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Hochmolekulare Stoffe in L6sung. 
Von F. EIRICH und H. MARK, Wien. 

Mit 5 Abbildungen. 

Inhaltsverzeichnis. 
1. Einleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
2. Wechselwirkung zwischen Losungsmittel und Gelostem 

A. Direkte Methoden ...... . 
a) Der "nichtlosende" Raum. . 
b) Farbumschlag von Co-Salzen. 
c) Ausfrieren . . . . . . 
d) Dampfdruckmessungen 
e) Dielektrizitatskonstante 

B. Indirekte Methoden . . . 
a) Abweichungen yom VAN'T HOFFschen Gesetz 
b) Diffusion. . . . . . . . . . . . . . . 
c) Viskositat . . . . . . . . . . . . . . . . 

3. Diskussion des vorliegenden Versuchsmaterials 
4. Wechselwirkung der gelOsten Teilchen untereinander 

A. Tei1chendispersionen . . . 
a) Verdiinnung ..... . 

I. Verdiinnungswarmen 
2. WeiterlOsung .. 

b) Viskositat . . . . 
B. Tei1chenassoziationen 

a) FlieBanomalien . . 
b) Molekulargewichtsbestimmungen und andere Methoden . 

5. Diskussion des vorliegenden Versuchsmaterials 
Literaturverzeichnis . . . 

I. Einleitung. 

Seite 

I 

3 
4 
4 
4 
5 
5 
7 
8 
8 

10 

12 

18 
22 

22 

23 
23 
23 
23 
26 
26 
32 

35 
38 

Wahrend die idealen verdtinnten Losungen niedrigmolekularer Stoffe 
dem theoretischen Verstandnis und der mathematischen Behandlung 
nur maBige Komplikationen entgegenstellen, war es erheblich schwieriger, 
Systeme zu behandeln, in welchen eine durch anziehende oder abstoBende 
Krafte bedingte Wechselwirkung zwischen den gelosten Teilchen unter
einander oder zwischen ihnen und der Fltissigkeit nicht mehr zu ver
nachlassigen ist. Eine eingehende Analyse konnte aber auch hier 
schlieBlich zu einer gewissen Beherrschung der Verhaltnisse fiihren. 
Es .sei nur auf die NERNSTSche Theorie der idealen konzentrierten 
Losungen, auf die Arbeiten tiber Solvatation von WALDEN, NERNST, 
OSTWALD und KRUYT, sowie besonders auf die DEBYE-HuCKELsche 

Ergebnisse der exakten N aturwissenschaften. XV. I 
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Theorie der starken Elektrolyte verwiesen, urn daran zu erinnern, in 
welchem AusmaB man das Kraftespiel in solchen Systemen zu erfassen 
und wiederzugeben in der Lage ist. In all diesen Fallen wird - wohl 
mit vollem Recht - angenommen, daB die gelosten Molekiile die im 
festen oder gasformigen Zustand innegehabte Gestalt beibehalten und 
daB alle in Betracht kommenden Wechselwirkungen ihren Grund in 
anziehenden oder abstoBenden Molekular- oder Ionenkraften haben. 

Es gibt nun aber L6sungen, bei welchen diese Voraussetzungen nicht 
mehr zutreffen und die daher. eine andere, noch eingehendere Behand
lung erfordern; es sind die Losungen hochpolymerer Stolle. Hier sind 
namlich die ge16sten Teilchen nicht von -cler GroBenordnung der Losungs
mittelmolekiile, sondern erheblich groBer. Sie konnen iiber IQ3 mai 
schwerer sein als die Fliissigkeitsmolekiile und diese auch in ihren Ab
messungen entsprechend iiberragen (I45, I6I, 209). 

Wenn - wie dies oft der Fall ist - die groBen Molekiile die Gestalt 
einer beweglichen Kette haben (Hauptvalenzketten oder Fadenmolekiile), 
dann ist nach den Gesetzen der Statistik zu erwarten, daB sie in der 
Losung eine andere Gestalt annehmen als im festen (kristallisierten) 
Zustand und es tritt als neue, bei den gewohnlichen Losungen nicht 
vorhandene Frage die nach der Gestalt der gelosten Teilchen auf (62, I23, 
I46). Wenn auch in dieser Hinsicht AbschlieBendes noch nicht vorgelegt 
werden kann, so geben doch die heute zur Verfiigung stehenden experi
mentellen Daten bereits ein in seinen Umrissen festliegendes Bild, dessen 
genauere Ausmalung die Aufgabe komrnender Untersuchungen sein wird. 

Die iiber die molekularen Dimensionen hinausgehende GroBe der 
gelosten Teilchen hat aber auch hinsichtlich der Wechselwirkungen noch 
wichtige Folgen. 

Zunachst ergibt sich, daB zwei in einer stromenden Fliissigkeit vor
handene groBe Gehilde aufeinander auch bei Abwesenheit jeglicher 
Krafte einzuwirken vermogen, namlich im Wege der durch sie ver
anderten Fliissigkeitsstromungen (30, 63). Selhst wenn die Teilchen 
noch so weit voneinander entfernt sind, daB eine direkte gegenseitige 
Beeinflussung durch Molekiil- oder Ionenkrafte nicht in Frage kommt, 
kann eine Storungsiiberlagerung eintreten, die experiment ell merkbar 
wird und daher auch theoretisch ermittelt wurde. Zu dem Wechselspiel 
der anziehenden und ahstoBenden Molekularkrafte tritt noch die 
Stromungsstorung hinzu. 

Ferner hat sich gezeigt, daB groBe nicht kugelformige Molekiile auch 
dem Losungsmittel gegeniiber ein neuartiges Verhalten zeigen; zu der 
"wahren" Solvatation, bei welcher die Fliissigkeitsmolekiile durch 
VAN DER W AALssche Krafte an das ge16ste Teilchen gebunden sind, tritt 
noch eine mehr mechanische Behinderung gewisser Fliissigkeitsanteile 
in ihrer freien Beweglichkeit, welche J. LOEB, McBAIN, WOo OSTWALD U. a. 
unter dem Namen Immobilisierung in die Betrachtung solcher Systeme 
eingefiihrt hahen (I37, I62). 
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Bei den Losungen hochpolymerer Stoffe treten also folgende Fragen 
besonders hervor: 

I. Welches ist die Wechselwirkung zwischen gelosten Teilchen und 
Fliissigkeit? 

a) Wahre Solvatation durch Molekularkrafte. 
b) Immobilisierung. 
2. Welches ist die Wechselwirkung der gelosten Teilchen unter

einander? 
a) Stromungsstorung (auch bei Entfernungen iiber 10 A merklich). 
b) VAN DER W AALssche Anziehungskrafte (bei Entfernungen zwischen 

6 und 3,5 A merklich). . 
c) VAN DER W AALssche AbstoBungskrafte (bei Entfernungen unter 

3,5 A merklich). 
3. Welches ist die mittlere Gestalt der gelosten Teilchen im FaIle 

volliger Unabhangigkeit voneinander? 
Man ist heute noch weit davon entfernt, auf diese Fragen eine be

friedigende quantitative Antwort geben zu konnen, aber es scheint der 
Zeitpunkt gekommen zu sein, durch eine kurze zusammenfassende Dis
kussion die bereits vorliegenden experimentellen Tatsachen gegen
einander abzuwagen und zuVersuchen, hieraus Anhaltspunkte fUr die 
Durchfiihrung weiterer, mogIichst aufschluBreicher Experimente zu ge
winnen. 

Der Umfang des vorliegenden Artikels wiirde ein zu groBer sein, 
wenn alle drei eben aufgezahlten Punkte 'besprochen werden sollten; 
wir haben daher fUr den vorliegenden Band der "Ergebnisse" nur die 
beiden ersten (Wechselwirkungen behandelnden) Probleme aufgenommen 
und mochten die Frage nach der Gestalt der Teilchen im gelOsten Zustande 
einer spateren Diskussion iiberlassen. 

2. Wechselwirkung zwischen Losungsmittel und GelOstem. 
Es ist zweckmaBig, bei unserenBetrachtungen diese Wechselwirkung 

an die Spitze zu sjellen, weil von ihr in einem gewissen AusmaBe auch 
die Wechselwirkung der Teilchen untereinander abhangt, da in eine 
Fliissigkeitshiille eingepackte Gebilde anders aufeinander wirken als freie. 
Als MaB der Wechselwirkung stehen im Prinzip verschiedene GroBen 
zur Verfiigung. So kann man z. B. jene Arbeit angeben, die notig ware, 
urn das in Losung befindliche Molekiil vollstandig von dem ihm in irgend
einer Form anhaftenden Losungsmittel zu befreien oder man kann jene 
Menge Losungsmittel hinstellen, die durch das geloste Molekiil in ihren 
normalen Fliissigkeitseigenschaften irgendwie verandert wird. Haufig 
findet man in der Literatur 1 den Ausdruck "gebundenes" Losungs
mittel, ein Wort, welches auf das Vorhandensein von Kraften hindeutet 

1 Zusammenfassendes fiber Terminologie, Methodik und Stand der 
Ergebnisse bis zum Jahre I924 siehe den Bericht fiber die Kolloidtagung 
I924, insbesondere das Referat von A. KUHN (I2Z). 

I* 
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und daher nur fUr die wahre Solvatation gebraucht werden sollte. 
Die Besprechung der zur VerfUgung stehenden Methoden wird zeigen, 
daB jede eine andere Reichweite oder Art der "Bindung" zwischen 
Losungsmittel und gelastem Stoff untersucht, so daB man einerseits 
eine Dbereinstimmung ihrer Resultate nicht erwarten darf, andererseits 
aber durch ihre Gesamtheit ein recht umfangreiches Bild dieser Wechsel
wirkung gewinnt (60, I22, I62)1. 

A. Direkte Methoden. 
a) Der "nichtlasende" Raum. 

Als erste Methode sei die Bestimmung des "nichtlasenden Raumes" 
angefuhrt; sie beruht darauf, daB das durch das suspendierte Teilchen 
gebundene Dispersionsmittel auf dritte Substanzen nicht mehr Iosend 
wirken kann. Man fugt eine Testsubstanz zu der zu untersuchenden 
Lasung und bestimmt entweder die Anderung der Laslichkeit oder die 
Konzentrationsvermehrung gegen die aus Volumen und Zusatz be
rechnete Konzentration im Filtrat, Dialysat bzw. in der Suspension 
analytisch oder kryoskopisch. Die Methode wurde besonders fUr Pro
teine in wasseriger Lasung ausgearbeitet (IS3, 202,) und viel verwendet 
(I4, 92, 237)· 

b) Farbumschlag von Co- Salzen. 
Fur wasserige Lasungen ist eine sehr hubsche, kurzlich wieder VOn 

E. HATSCHEK beschriebene Erscheinung verwendbar. Kobaltsalze andern 
bekanntIich die hellrote Farbe ihrer Losungen in blau, sobald sie ent
wassert werden. Konzentriert man nun eine Gelatine, we1che Co-Salz 
enthaIt, so schlagt noch vor dem valligen Wasserentzug die Farbe VOn 
rosa in blau urn. Bestimmt man in diesem Augenblick den Wassergehalt 
der Gelatine, so ergibt sich eine Menge VOn etwa 0,5 g pro I g Gelatine 
als gebundenes Wasser in guter Dbereinstimmung mit anderen Methoden. 
Der Vorgang ist beliebig oft wiederholbar und reversibel, d. h. man kann 
auch von der trockenen Gelatineausgehen (74) 2. 

1 1m folgenden wird die Einheitlichkeit wegen nur die Solvatation der 
sog. lyophilen Sole behandelt, weIche nur zum geringeren Teil oder gar nicht 
von der Ionisation abhangt. Uber diese Fragen siehe Z. B. PAULI-VALKO: 
Elektrochemie der Kolloide. Berlin: Julius Springer 1929. 

:& Dieser Versuch scheint auch fUr eine der altesten Fragen der Kolloid
chemie, namlich fiir die Ursache des Farbumschlages des kolloiden Goldes, 
von Bedeutung zu sein. R. ZSIGMONDY hat die Vermutung ausgesprochen, 
daB dieser Farbumschlag seine Ursache in einer Anderung des Dispersitats
grades habe und die Tatsache, daB auch in Gelatine eingebettete Goldteilchen 
beim Trocknen ihre Farbe andern, dafiir angefiihrt. In Analogie zur Ent
wasserung der Kobaltsalze scheint es uns plausibler, auch beim kolloiden 
Gold fiir den Farbumschlag den Entzug komplex gebundenen Wassers aus 
den ionogenen Verbindungen an der Teilchenoberflache anzusehen. SoIche 
Farbanderungen mit Umbau des ionogenen Komplexes sind ja gerade am 
kolloiden Gold studiert worden (32). 
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c) A usfrieren. 
Eine weitere Moglichkeit ergibt sich durch das Ausfrieren dlinner 

Scheib chen von Gallerten bei verschiedenen Temperaturen. Nach er
folgtem Gefrieren entfemt man das Eis und bestimmt den Trockengehalt 
der zurlickbleibenden Gallerte. T. MORAN (I49, ISO) hat aus den 
Gefrierpunkten die Aktivitat des Wassers in Gelatine berechnet und 
erhielt durch Extrapolation auf Aktivitat gleich Eins die Hydratmenge 
in groBer Verdlinnung. . 

Die Tabelle I gibt eine Ubersicht liber die an Proteinen mit diesen 
Methoden erhaltenen Resultate (6I). 

Tabelle 1. Die mit direkten Methoden an EiweiB gefundenen 
Hydra ta tionen. 

g 
gebundenes 

Methode Substanz LOsungsmittei Untersucher 
pro g 

Substanz 

N.L.R.l Ovalbumin krist. 0,22 SORENSEN 
denat. 0,17 
ge16st 0,35 " 

" " 0,33 'VEBER und VERSMOLD 
I Globulin 0,60 WEBER und N ACHMANSOHN 
Kohlenoxydhamogl. 0,35 M. SORENSEN 
i Gelatine 0,93% 2,00 D. NEWTON und MARTIN 

" 5>4°% 1,00 
" Ausfrieren 65% 0,50 T. MORAN 

Aktivitat 
" 

verdiinnt 4,8 " Dampfdruck Ovalbumin krist. 0,23 G. S. ADAIR 
Hamoglobin krist. 0,21 

" 
" Gelatine verdiinnt I 4,6 J. R. KATZ 

Farbumschl. " konzentr. 0,5 HATSCHEK 

Man sieht, daB die gebundene Wassermenge stark konzentrations
abhangig ist. 

Als Kritik, die librigens meist von den Autoren selbst ausgesprochen 
wird, ist zu diesen Methoden zu sagen, daB die zugefligten Testsubstanzen 
immer mehr oder minder von den Kolloidpartikeln adsorbiert werden, 
daB Unterklihlungen eintreten konnen (Io4), und daB die gebundene 
Wassermenge stark von der Aktivitat (molekulardispersen Zugaben, 
Temperatur und Verunreinigungen) abhangt. 

d) Dampfdruckmessungen. 
Die Versuche von T. MORAN leiten zur Methode der Dampfdruck

bestimmungen liber Gallerten oder Losungen liber. Dampfdruck
anderungen liber Gallerten oder beim Quellen sowie die dabei statt
findenden Anderungen der freien Energie, die Quellungsmaxima usw. 

1 Nichtlosender Raum. 
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sind in diesen Ergebnissen bereits von ]. R. KATZ (I02) dargestellt 
worden!. Der vorliegende Abschnitt solI die dort gemachten Ausfuhrungen 
nach der Seite der L6sungen - Quellmittel in gr6Berem DberschuB -
erganzen. In diesem Falle hat man mit dem Auftreten von freiem, 
nicht mehr zu Solvathiillen verbrauchtem L6sungsmittel zu rechnen, 
das man allerdings auch oft beobachtet, wenn der Kohasionsverband 
noch nicht v6llig ge16st ist 2• 

Zunachst sei erinnert, q.aB ]. R. KATZ (IOI) durch Einstellen des 
Quellungsgleichgewichtes in Exsikkatoren eine stetige Adsorptionsiso
therme mit dem Endpunkt von 4,6 g Wasser pro I g Gelatine in aus
gezeichneter Dbereinstimmung mit MORAN (Gefriermethode) erhielt und 
daB auf dem gleichen Weg G. S. ADAIR und M. E. ROBINSON an ge
trocknetem Eialbumin den SORENsENschen Wert von 0,23 g pro I g 
und fUr Hamoglobin 0,21 g (4) fanden 3. 

Fur Zelluloseazetate ergeben sich nach HOFMANN (94) sowie nach 
SAKURADA und SUZUKI (I94) fUr die maximale Quellung die in der 
Tabelle 2 enthaltenen Werte. 

Losungsmittel 

Dichlorathylen. . . . 
Trichlorathylen . . . 
Azetylchlorid . . . . 
Tetrachlorkohlenstoff . ·1 

Tabelle 2. 

Gebundene 
Menge 
pro g. 

Substaoz 

6,15 
2,93 
2,15 
0,14 

LOsungsmittel 

Toluol ..... . 
Nitrobenzol. . . . 
Tetrachlorathylen . 
Benzol ..... 

Gebundene 
Menge 
pro g 

Substanz 

0,27 
1,43 
0,81 
0,47 

Es sei an dieser Stelle bemerkt, daB die Abhangigkeit der Que11ung 
vom L6sungsmittel, ebensb wie die der L6slichkeit, uberhaupt einen 
wichtigen Weg zur Erkenntnis der Solvatation bildet. Wir werden darauf 
noch bei der Diskussion der Resultate zuruckkommen. 

Die Methode der Dampfdruckmessung an L6sungen ist in neuerer 
Zeit von MEYER und LUHDEMANN (I47), P. STAMBERGER (205) und anderen 
(52) verfeinert worden. STAMBERGER hat festgestellt, daB Schwefel
kohlenstoff und Chloroform in 10-20%igen Kautschuk16sungen ihren 
Dampfdruck unverandert beibehalten, welcher erst bei noch h6heren 
Konzentrationen rasch abfallt. Er nimmt daher an, daB bis zu dieser 

1 Siehe auch (29, 65) sowie besonders die Referate der Kolloidtagung 1928 
tiber Gallerten und Gele (I62). 

2 Diese offenbar in gr6Beren Kapillarraumen rein geometrisch ein
geschlossenen L6sungsmittelanteile hatte man nach OSTWALD als immo
bilisiert zu bezeichnen. Siehe auch KapilIarkondensation (240, 24I). 

3 Vom Ionisationszustand scheint nach dem jetzigen Stand die Solva
tation der EiweiBk6rper wenig abzuhangen. Eingehenderes siehe PAULJ
VALKO: Kolloidchemie der EiweiBk6rper. Dresden: Theodor Steinkopff 1933. 
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Konzentration alles freie Losungsmittel zu Solvathilllen verbraucht ist, 
und sucht seine Annahme durch Messung des Quellungsdruckes und des 
osmotischen Druckes zu bestatigen (206, 208). Dieser Solvatationswert 
von etwa 10 g Losungsmittel pro I g Kautschuk stimmt recht gut mit 
den Ergebnissen von FLUSIN (40) iiberein, der die Aufnahme von 
Losungsmittel aus dem Dampfraum bestimmte. 

Sehr weit ist die Methode der isothermen Destillation durch eine 
porose Platte von M. ULMANN (23q) entwickelt worden. Wenn sie auch 
bisher allein zur Berechnung osmotischer Drucke ver
diinnter Losungen verwendet wurde, so eroffnet sie dodi 
sehr interessante Moglichkeiten zur Klarstellung des 
Solvatationsproblems. Es wird durch eine Siebplatte 
eine standige Dampfdruckdifferenz zwischen den beiden 
Phasen: Fliissigkeit plus geloster Substanz und gesat
tigter Dampf iiber der reinen Fliissigkeit aufrecht er
halten, wobei volle Freiheit der Kommunikation ge
wahrt bleibt. Abb. I .zeigt das Schema des Apparates. 

In A befindet sich reines Losungsmittel, welches durch 
das QuecksilbergefaB Q unter Zug gehalten wird, durch 
die Wirkung der Kapillarkrafte aber dabei von der be
netzten Siebplatte C nicht abreiBt. Der Dampfraum D 
vermittelt die Verbindung zur Losung B. Die Messung 
besteht entweder in der Einstellung eines so groBen Zuges 
auf das reine Losungsmittel, daB kein Dampf mehr von 
A nach B destilliert und Gleichheit der Aktivitaten in 1!b. ~;.s~~::~ 
beiden fliissigen Phasen herrscht; besser aber noch wird 
bei einem bestimmten Zug die Destiliationsgeschwindig
keit an der Bewegung des Quecksilberillel1iskus abgelesen. 

ordnung mit po
roser Platte nach 

M. ULMANN. 

Die Beziehung zum osmotischen Druck ergibt sich durch eine einfache 
Gleichgewichtsbetrachtung. 

e) Dielektrizitatskonstante. 
Zuletzt mochten wir noch die Dispersion der Dielektrizitiitskonstanten 

als Hilfsmittel zur direkten Solvathiillenbestimmung anfiihren. Wenn 
namlich Losungsmittelmolekiile im molekularen Feld des gelosten Par
tikels so. fixiert sind, daB sie von jenem bei seinen Bewegungen in 
einem auBeren Feld mitgenommen werden, dann muB sich dies bei Wellen 
von ~ lorn durch eine Verminderung der D.E.K. bei solchen iiber 100m 
durch eine VergroBerung der Relaxationszeiten bemerkbar machen (IO, 
87). Die Voraussetzung, daB das aus den verschiedenen polaren Grup
pen des hochmolekularen Teilchens resultierende Moment von dem des 
Losungsmittels geniigend abweicht, ist meist erfiillt. Man erkennt dies 
daran, daB sich das groBe Teilchen fiir eine bestimmte Wellenlange in 
einem anderen Dispersionsbereich befindet als die kleinen Molekeln des 
Losungsmittels. So wurden z. B. fiir EiweiBkorper Momente von der 
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GroBe 40 X 10-18 gefunden und dementsprechend auBerordentlich groBe 
Relaxa tionszeiten. 

Zur Zeit ist zwar die Umrechnung der gemessenen Verminderung 
der D.E.K. auf den Durchmesser der Solvathiille von gewissen Ver
einfachungen noch nicht frei (IO, 87), die die Genauigkeit del' Werte be
eintrachtigen, es stimmt aber in allen Fallen die GroBenordnung mit den 
Ergebnissen der anderen Methoden iiberein. Woo OSTWALD, HALLER und 
ORTLOFF (70, I68) sowie SAKURADA und LEE (I93) haben so die Solva
tation von Zelluloseazetat bestimmt und fanden je nach del' Natur des 
Losungsmittels bis zu 0,44 g pro Gramm Substanz 

HALLER hat Kaseingele (68) untersucht und bei 21 % Wassergehalt 
der Gallerten einen charakteristischen Punkt in der Polarisationsfunk
tion des H 20-Gehaltes festgestellt. Weitere Messungen stammen von 
N. MARINESCO (I3I, I32), welcher bei der Annahme einer D.E.K. von 2,0 

(d. h. von Eis) etwas von den bisherigen abweichende Resultate erhalt. 
In einer ausgezeichneten und eingehenden Studie hat]. ERRERA (37) 

die dielektrischen Eigenschaften del' EiweiBlosungen in einem Wellen
bereich von 2 bis 30000 m untersucht und aufgeklart. Leider findet 
sich keine explizite Berechnung des Solvatationsvolumens, doch ergeben 
sich aus seinen Daten Werte derselben GroBenordnung wie in Tabelle 1 

angefiihrt. 

B. Indirekte Methoden. 

N eben den soeben erwahnten Methoden - bei denen die Solvatation 
in direkter Beziehung zur gemessenen GroBe steht - gibt es nun noch 
eine Reihe von Abschatzungen der Solvatation auf Grund verschiedener 
Effekte, die mit ihr in engerem odeI' weiterem Zusammenhang stehen. 

a) Abweichungen v'om VAN'T HOFFschen Gesetz. 

Wie die allgemeine thermodynamische Erfahrung lehrt, erfolgt, 
sobald in einer Losung die Anziehungskrafte zwischen Solvat und Solvens 
groBer sind als die zwischen den Losungsmittelmolekiilen und den ge-
16sten Molekiilen jeweils untereinander, eine Herabsetzung der Partial
drucke der beiden reinen Komponenten und im Zusammenhang damit 
ein nicht ideales Verhalten des osmotischen Druckes mit steigender 
Konzentration. Daraus ergibt sich die Moglichkeit, Abweichungen vom 
idealen Druckanstieg auf Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel 
zuriickzufiihren (I9I). Diese Erklarung erscheint vor allem bei den 
Losungen hochpolymerer Stoffe naheliegend, welche ein auffallend 
kurzes Gebiet der linearen Abhangigkeit des osmotischen Druckes von 
der Konzentration aufweisen, das von einem iiberaus steil en Anstieg 
gefolgt wird. Bei der Beurteilung dieser Erscheinung wurde leider 
meist iibersehen, daB auch die von VAN'T HOFF verwendete Gleichung 
P = R T njV (n = Zahl der im Volumen V enthaltenen Mole ge16sten 
Stoffes) in zwar vollkommenen, aber endlich verdiinnten Losungen 
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bereits nicht mehr gilt!. Dasselbe ist auch zu den zahlreichen Versuchen 
zu sagen, die Abweichung von der Linearitat durch Anwendung einer 
VAN DER W AALsschen Korrektur b zu eriassen, welche, da sie sich aus 
der thermodynamischen Ableitung des VAN'T HOFFschen Gesetzes ergibt, 
auch nur fiir unendliche Verdiinnung richtig ist2. 

Von den verschiedenen Moglichkeiten zur direkten Messung des 
osmotischen Druckes ist in neuerer Zeit sowohl die Kompensations
methode von SORENSEN (203), STAMBERGER und BLOW (208), PAULI und 
FENT (I72), die dynamische von VANCAMPEN (23), BUCHNER (I7), OBOGI 
und BRODA (IS6) und die Gleichgewichtsmethode von G. S. ADAIR 
(I, 2, 3) und G. V. SCHULZ (I96, 2I3) zu ausgezeichneter Leistungsfa.hig
keit ausgebaut worden. 

Die MeBresultate sind sehr verschieden gedeutet worden. Wahrend 
ADAIR (3) die Bedeutung von b offen laBt, STAMBERGER von einer 
Wirkungssphare spricht und BURK und GREENBERG (2I) die von ihnen 
eingefiihrte GroBe h bedingt als gebundene Wassermenge bezeichnen, 
sehen wieder andere Autoren in der Berechnung von b eine brauchbare 
Bestimmung der Solvatation (67, I44, I9S). Vor allem hat G. V. SCHULZ 
(I9S) die schon von SACKUR (I9.J:) beniitzte BUDDEsche Formel durch die 
Annahme eines funktionellen Zusammenhanges zwischen "spezifischem 
Ko-Volumen""3 und Konzentration weiter auszufiihren gesucht. Das 
Solvatationsgleichgewicht ist nach ihm dann eingestellt, wenn der in 
Analogie zum Quellungsdruck definierte Solv,atationsdruck gleich dem 
osmotischen Druck der Losung ist. Der Zusammenhang zwischen diesen 
GroBen ist daher 

c P (1 - c S) = M R T; P = Ps = k S-v (r) 

(Ps = Solvatationsdruck, S= spezifisches Ko-Volumen, P = osmotischer 
Druck, k und v sind Konstanten.) Die auf diese Weise bestimmten 
Solvatwerte sind sehr hoch, erklaren aber in einigen Fallen die Versuchs
ergebnisse gut (I96). . 

Woo OSTWALD (I67) , H. KROEPELIN (II3) und andere nehmen gegen 
diese Analogie zur Gastheorie Stellung. OSTWALD sieht in einem, 
dem osmotischen Druck zu addierenden Solvatationsdruck die Ursache 
der Abweichungen. Die beiden Drucke, welche sich jeweils iiberlagern 
sollen, lassen sich rechnerisch durch die "allgemeine Solvatations
gleichung" voneinander trennen, die den ersten beiden Gliedern der 
VAN LAARschen Gleichung (I24) nachgebildet ist. Die Anwendung fiihrt 
in einer groBen Zahl von Fallen 4 zu einer recht bemerkenswerten 
Dbereinstimmung mit dem Experiment. 

1 Vergleiche E. HUCHEL: Z. Elektrochem. 42, 753 (I936). 
2 Einen Korrekturversuch flir konzentrierte Losungen S. (ZIS). 
3 Das ist das von I g geloster Substanz beanspruchte Volumen. 
4 Messungen von CASPARI, DUCLAUX und ADAIR. 
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Zu interessanten Verhaltnissen gelangt WOo PAULI (I72) in einer 
Arbeit mit P. FENT fiber den osmotischen Druck des Seralbumins. Es 
gelingt namlich, die bei Gegenwart von 0,lz5 n KCl gefundene Ab
weichung yom VAN'T HOFFschen Gesetz durch die Annahme einer kon
stanten Solvatation von 1,Z g Wasser pro 1 g EiweiB zu erklaren. Da 
er in reinem Seralbumin keine Anomalie findet, meirit er, diese Sol
vatation durch Einschleppung von Wasser in die Kapillarraume des 
Molekiils durch Ionen erklaren zu diirfen und pragt dafiir den Aus
druck Parasolvatation. 

Insgesamt ist die M6glichkeit, aus den erst en Abweichungen yom 
VAN'T HOFFschen Gesetz etwas Quantitatives fiber die Solvatation zu 
formulieren, schon deshalb nicht gegeben, weiI die MeBfehler in der 
Verdiinnung des VAN'T HOFFschen Bereiches eine Berechnung verbieten, 
die Verwendung der fUr ein gr6Beres Konzentrationsgebiet giiltigen 
Formel P = - RT/v'ln N (N = Molenbruch des L6sungsmittels, v = Mol
volumen des reinen L6sungsmittels) aber die Kenntnis des Molekular
gewichtes voraussetzt. Es ist daher nicht iiberraschend, daB die von den 
verschiedenen Autoren aus der Abweichung yom VAN'T HOFFschen Gesetz 
erhaltenen Solvatationswerte, welche die Tabelle 3 wiedergibt, unter
einander innerhalb eine]' Gr6Benordnung iibereinstimmen, die friiher 
(vgl. Tabelle 1 und z) mit den direkten Methoden bestimmten Werte 
jedoch urn eine Gr6Benordnung iibertreffen. 

Tabelle 3. Dbersicht der mittels "indirekter" Methoden 
gewonnenen Solvatation. 

Methode 

Volums
korrektur 

" Solvatations-
druck 

Substanz 

Gelatine 8 % 
1% 

" verd. 
Hamoglobin verd. 

Seralbumin in (NH')2S0, 
in Harnst. 

" 
in KCI 

Gelatine 1-2 % 
Kautschuk 

Gelatine verd. 
" 13 % 

Nitrozellulose 
Polyathylenoxyd 

Polystyrol 

sOlv:'tmengel 
mg 

pro g 
Substanz 

4,94 
7,0 
4,68 
1,64 
3,92 

6,3 
1,2 

10-1 7 
20-40 

20,0 

5,0 
20-1 50 

30 - 1 75 
20-80 

b) Diffusion. 

Untersucher 

KUNITZ 

" BURK und GREENBERG 

,t" " 
PAULI und FENT 
LIEPATOFF U. PUTILOW A 
FIKENTSCHER 

SCHULZ 

Es erscheint notwendig, in diesem Zusammenhang auch die bisher 
vorliegenden Diffusionsmessungen solvatisierter Sole zu diskutieren, da 
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sie Abweichungen von dem normalen, theoretisch zu erwartenden Ver
halten zeigen, aus denen ebenfalls Schliisse auf die Wechselwirkung 
zwischen Solvat und Solvens gezogen worden sind. Prinzipiell ergibt 
sich die Maglichkeit dadurch, daB in den Diffusionskoeffizienten der 
Radius des kinetisch selbstandigen Tellchens eingeht. Die bisherigen 
- in groBer Zahl vorliegenden - Messungen iiber die Diffusionsgeschwin
digkeit solvatisierter Sole, die besonders von OEHOLM (Is9), HERZOG 
und Mitarbeiter (78, 79), KRUGER und GRUNSKY (IIs, II6), COHEN 
und BRUINS (24), J. H. NORTHROP und M. L. ANSON (ISS), ]. W. 
McBAIN und T. H. Lru (I40) , H. R. BRUINS (IS, I6), R. FURTH (53), 
E. VALKO (234) u. a. unter Anwendung aH"er Vorsicht auch mit Ver
wendung der Ultrazentrifuge (227) angestellt wurden, haben im wesent
lichen zwei scheinbar prinzipielle Anomalien ergeben. 

I. Es zeigt sich, daB eine Auswertung der experimentellen Ergebnisse 
auf Grund der gewahnlichen Diffusionsgleichung iiberhaupt nicht ohne 
weiteres maglich ist. Versucht man sie dennoch, so ergibt sich eine 
deutliche Konzentrationsabhiingigkeit des Diffusionskoeffizienten. Be
sonders auffallig ist, daB sich die GrenzfHiche nicht wie bei der normalen 
freien Diffusion rasch verbreitert und in ein immer flacher werden des 
Konzentrati0p.sgefalle iibergeht; Sie scheint sich vielmehr hiiufig ohne 
erhebliche Verbreiterung gegen das reine Lasungsmittel zu verschieben, 
was darauf hindeutet, daB die konzentriertere Lasung durch das reine 
Lasungsmittel eine Art Quellung erfahrt (78, 79, I66), im Laufe welcher 
der in der konzentrierten Lasung vorliegenCle gelartige Zusammenhang 
der gelasten Teilchen nur sehr allmahlich verschwindet. Der an sich 
sehr langsame Vorgang der freien Diffusion der groBen Molekiile 
scheint iiberlagert von der viel rascheren Quellung der konzentrierten 
Lasung. 

2. Daneben wird in sehr groBen Entfernungen von der Trennungs
flache zuviel diffundierende Substanz gefunden, ein Effekt, der besonders 
von KRUGER und GRUNSKY (IIs, II6) beobachtet und zu erkHiren ver
sucht wurde. Danach wiirden gelaste Molekiile, die in reines Lasungs
mittel einwandern, Solvate von graBerem Radius bilden, wodurch 
nunmehr die Riickdiffusion verlangsamt wird, die gesteigerte Solvati
sierung bei graBerer Verdiinnung wiirde also die Wirkung eines Ventils 
haben. . 

Diese beiden Umstande zeigen, daB man bei der Auswertung der 
Diffusionsmessungen mit recht komplizierten Verhaltnissen zu kampfen 
hat, weil offenbar hier neben starenden Effekten (49) auch die Teilchen
gestalt (54, I80, I8I) besonders stark zur Auswirkung kommen kann. 
Daher ist der Beitrag, den diese Methode zur quantitativen Kenntnis 
der Solvatation liefert, nur als eine Erganzung zu den anderen Methoden 
zu betrachten. Man miBt - wie ja zu erwarten - auch mit dieser kine
tischen Methode sowohl die wahre Solvatation als auch die Immobili
sierung. 
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c) Viskositat. 
Viel Material zur Solvatationsfrage wurde durch Viskositatsmessungen 

erbracht1. 

Das Ergebnis der EINSTEINschen Ableitung (30, 3I) fUr die Viskosi
tatserhohung einer in ebener laminarer Stromung befindlichen Fliissigkeit 
durch ge16ste oder suspendierte Partikel ist die Tatsache, daB sich rein 
hydrodynamisch fUr verdiinnte Systeme Proportionalitat zwischen Vis
kositatserhohung und Konzentration ergibt: 

r7 = 170 ( 1+ 2,5 V) (2) 

Die Viskositatserhohung kommt dadurch zustande, daB die Fliissig
keitsstromung in ihren Dilatationsanteilen durch die Anwesenheit der 
Partikel gestort wird. 

Bei Erfilliung der Beziehung (2) ergibt sich auf diesem Weg eine 
exakte Bestimmungsmoglichkeit fUr das Gesamtvolumen v der suspen
dierten Phase und bei Kenntnis des Trockenvolums rp auch die Menge 
des gebundenen Losungsmittels 

s=v-rp. 
Ais "gebundenes" Losungsmittel s muB hier jenes Fliissigieitsvolumen 
bezeichnet werden, das - yom gelosten Teilchen in seiner freien Be
weglichkeit behindert - nicht imstande ist, die Dilatationsanteile der 
Stromung mitzumachen. 

Wegen ihrer fundamentalen Bedeutung wurde die EINSTEINsche 
Beziehung schon friih gepriift. Besonders BANCELIN (5) und S. ODEN (I58) 
haben in verschiedenen Systemen die Viskositat in Abhangigkeit der 
Konzentration bestimmt und im wesentlichen die Giiltigkeit der Be
ziehung (2) bestatigt. Allerdings waren diese Messungen in verschie
denen Richtungen einer Erganzung bediirftig; sie wurden daher in 
neuester Zeit von EIRICH, BUNZL und MARGARETHA (34) unter exakteren 
Bedingungen wiederholt. Diese Autoren haben ihre Versuche an 
Suspensionen von Glaskugeln in Losungen von gleichem spezifischen 
Gewicht durchgefUhrt und in allen Punkten Giiltigkeit der EINSTEINSchen 
Beziehung als Grenzgesetz gefunden .. 

Die Bedeutung dieser Messungen fUr unsere Fragen geht aber ilber 
diese Bestatigung insoferne hinaus, als zum erstenmal die Grenzkon
zentration filr das verdilnnte Gebiet experiment ell festgestellt wurde, 
sie liegt etwa bei zwei Volumprozenten. Durch eine Fortfilhrung der 
EINSTEINSchen Rechnung haben auch GUTH und SIMHA (64) gefunden, 
daB sich oberhalb von 1,5 Volumprozenten rein hydrodynamisch ein 
KonzentrationseinfluB, d. h. eine Uberlagerung der einzelnen gestorten 
Gebiete, bemerkbar machen sollte. Die durch ein anwesendes Teilchen 
hervorgerufene Stromungsstorung kann nach ihren Rechnungen ein 

1 Ubersicht und Literatur siehe im Artikel von E. GUTH und H. MARK: 
Erg. exakt. Naturwiss. 12, lI5 (1932). Uber EinfluB der Str6mungsform (ZOI). 
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Fliissigkeitsgebiet etwa vom 50fachen Volumen des starren Teilchens 
merklich ergreifen. Es soll aber nochmals ausdriicklich darauf hin
gewiesen werden, daB diese Storung keinerlei Bindung oder sonstige 
Veranderungen der Eigenschaften des Losungsmittels bedeutet, sondem 
lediglich den Umstand beschreibt, daB in diesem Volumen bei einer be
stimmten FlieBgeschwindigkeit mehr Energie dissipiert, d. h. in W1irme 
verwandelt wird, als es bei Abwesenheit des Teilchens und Konstant
haltung alier iibrigen Umstande der Fall ware. 

Die Stromung einer Fliissigkeit wird aber noch viel ausgiebiger ver
andert, wenn statt Kugeln langliche Ellipsoide zugegen sind, da diese 
auch den Rotationsanteil der Bewegung nicht mitmachen konnen (63, 
64, 98). Bei gleichem Volumen der dispersen Phase wird die Viskositat 
einer Stabchensuspension groBer und der lineare Bereich der Viskositats
konzentrationsfunktion kiirzer. Veraligemeinert man daher die EIN
STEINschen Beziehung, so treten an Stelle des ffir Kugeln giiltigen Faktors 
2,5 fUr Ellipsoide andere, vom Achsenverhaltnis und auch von der 
Stromungsform abhangige Faktoren. Die theoretische Behandlung dieser 
Vorgange ist sehr verwickelt und liefert zur Zeit auBer fUr totale 
BRowNsche Bewegung [1] prop. l2/d'!.; E. GUTH (63, 64), KRATKY (IIO)], 
vermutlich wegen Vemachlassigung der Tragheitskrafte noch kein ein
deutiges Ergebnis. Dagegen haben EIRICH, MARGARETHA und BUNZL 
(34, 35) experimentell den' EinfluB des Achsenverhiiltnisses und der 
Stromungsform an starren, makroskopischel!- Stabchen untersucht und 
dabei Verhiiltnisse realisieren konnen, wie sie sehr ahnlich in den 
Losungen hochpolymerer Korper zu herrschen scheinen, welche von 
H. STAUDINGER u. a. (38, I08, 209) iiberaus eingehend untersucht wurden. 
STAUDINGER findet, indem er Eigenvolumen und "beanspruchtes" Volumen 
der Teilchen geometrisch unterscheidet, die Viskositaten in einer fiir jeden 
K6rper charakteristischen Weise proportional dem Molekulargewicht. Da 
seine Molekiile zwar auch sehr langgestreckte Gebilde, aber jedenfalis in 
BROWN scher Bewegung begriffen sind, ist die Almlichkeit seiner Be
ziehung zu der nachstehend an makroskopischen Modellen gefundenen 
am besten verstandlich, wenn man, unter Beriicksichtigung der inneren 
Beweglichkeit, die viskositatserhohende Wirkung der Fadenmolekiile 
durch einen starren Ersatzkorper zum Ausdruck bringt, dem man nach 
GUTH und MARK (62) eine mittlere Lange von VL zuteilt. 

N ach (35) steigt die Viskositat in COUETTEscher Str6mung, bei Ab
weichung der Teilchen von der Kugelgestalt bis zu einem Achsenver
h1iltnis von 5:1 etwa auf das Doppelte an, erhoht sich dann langsam 
weiter und wird iiber 30: 1 praktisch proportional dem Verh1iltnis von 
Lange zu Stabchendurchmesser. Der Proportionalitatsfaktor ist von 
der GroBenordnung Eins. Hierbei ist zu betonen, daB die Versuchs
korper so groB waren, daB eine BRowNsche 13ewegung nicht in Frage 
kommt; es werden daher gegenwartig die Versuche und die Rechnungen 
auch mit Berucksichtigung der BRowNschen Bewegung angestellt. 
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Die aus dem Betrag und der Konzentrationsabhangigkeit der Viskositat 
gezogenen Schliisse iiber das Volumen der solvatisierten Tei1chen wird 
man, da also ahnlich wie in die VAN DER WAALssche Konstante b auch 
in den Volumsfaktor v noch die Tei1chengestalt sowie die iibrigen Eigen
schaften (z. B. die Beweglichkeit) des Tei1chens eingehen, vorsichtig 
bewerten miissen1. Die Tabeile 4 orientiert iiber einige Zahlen, die aus 
den Viskositatsmessungen gewonnen wurden; man sieht, daB bei Ein
haltung entsprechender Versuchsbedingungen in der Tat die hydro
dynamischen Vorhersagen weitgehend zutreffen. Dort, wo Abweichungen 

Tabelle 4. 

cern 
Konzen- L6sungs- Teitcben· 

Substanz tration 'Ire!. mittel Untersucher graBe m,. Form 
pro cern 

g Substanz N 

I I 

I 

! I 

Gummigutte . 0,33 1,009 0,28 BANCELIN 300 Kugel 

" 0,66 1,01 7 0,24 " 3°0 " 
" 1,°5 1,028 0,27 " 3°0 " 
" 

2,11 1,057 0,29 
" 3°0 " 

Schwefel 5 1,088 °Ao S.ODEN 100 " 

" 5 1, 103 0,60 
" 

10 " 
Ovalbumin 1,0 1,°3° 0;20 H. eHIK I 

" 
Hamoglobin 2Ao 1,078 0,3 2 . PAULI 2 Spharoid 
Seralbumin 1,0 1,063 1,5° PAULI U. EIRICH 2 

" Rohrzucker 1,0 1,025 I 0,60 EINSTEIN 0,5 i " 

vorhanden sind, liegen sie stets in der Richtung, daB die Teilchen ein 
groBeres Volumen beanspruchen, als es ihnen nach Einwage und Dichte 
zukommt, was im Hinblick auf die Kleinheit deszusatzlichen Volumens 
wohl auf Bindung des Losungsmittels durch Krafte zuriickzufiihren ist. 

Nun hat man aber den ganzen eben geschilderten Gedankengang 
auch zur Bestimmung der Solvatation auf Faile iibertragen, bei denen 
die Voraussetzungen durchaus nicht iibersichtlich waren. Die Tabelle 5 
enthalt einige hierher gehorige Versuche. Bei diesen ist die von den 
Teilchen scheinbar gebundene Fliissigkeitsmenge erheblich groBer und 
betragt das IO-50ofache des Tei1chenvolumens. Dieser Sachverhalt 
hat einige Forscher (73, I22, I37, I62) zur Einfiihrung des Begriffes 
der Immobilisierung gefiihrt. Er entsprang dem Bedenken, die groBen 
Fliissigkeitsmengen, die in Gailerten oder hochviskosen Losungen ihrer 
FlieBeigenschaften beraubt erscheinen, bei Giiltigkeit des EINSTEINschen 
Gesetzes dem Tei1chenvolumen also hinzuzurechnen waren, als durch 
unmittelbare Einwirkung der gelosten Tei1chen gebunden anzunehmen. 
Denn dies steht im Widerspruch zu den geringen Reichweiten der mole
kularen Attraktionskrafte und regte, wohl in Analogie zu der mechanisch 

1 Wegen Anwendbarkeit der VAN DER WAALsschen Gleichung fUr die 
Volumskorrektur siehe E. GUTH (63). 
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Tabelle 5. 

cem 
Konzen- Losungs-

Substanz tration '1 rel. mittel Untersucher 
pro g 

Substan. 

Gelatine 0,3 1, 107 14 PAULI 
Azetylzellulose - - 8-40 LIEPATOFF 
Nitrozellulose 0,05 - 50-236 KRAMER und SEARS 
Kautschuk . 0,05 1,23 168 FIKENTSCHER und MARK 
Nitrozellulose 0,05 1,30 214 " " " Zellit • - - 30-55 SAKURADA 
Polystyrole . - I - 200-400 " 

bemerkbaren Eigenscl1aftsanderung, die Vorstellung einer rein raumlichen 
oder mechanischen Behinderung an. In diesem Zusammenhang scheinen 
uns die folgenden Versuchsergebnisse bemerkens- 1J 

wert, da bei ihnen am gleichen Praparat die 
Solvatation auf einem anderen, unabhangigen 
Wege bestimmt wurde und die Gegeniiberstel
lung fUr die Immobilisiening charakteristisch ist. 

KRAMER und SEARS (Io7)haben an drei 
verschiedenen Nitrozellulosen die Adsorptions
isothermen von Azeton aus Azeton-Wasserge
mischen und Zellosolve 1 aus Zellosolve-Benzol
gemischen durch die Anderung des Brechung~
index bestimmt. Wahrend in den drei Failen die 
Adsorptionsisothermen iibereinstimmen, sind die 
Viskositaten voneinander deutlich verschieden. 
Daraus folgt, daB durch den Verlauf der Azeton
aufnahme und durch die Viskositat nicht die
selben gebundenen Fliissigkeitsmengen bestimmt 
werden. 

LIEPATOFF und PREOllRAGENSKA]A (I27) 
finden an Azetylzellulosen aus Losungswarmen 
je nach dem Losungsmittel 0,66 g pro Gramm 

••··•· ... ··•• ....... b 
t 

C 
Abb. Z. a ViskositiitserMhung 
einesCerhydroxydsolsmitderZeit 
bei Bestrahlung mit p·Strahlen; 
gleichzeitig Ausflillungskurve 
eines Korpers bei Zugabe eines 
Flillungsmittels(Gemisch),inwel· 
chern er gut, aber begrenzt quillt. 
b Ausfllilungskurve eines Korpers 
ohne Affinitiit zum Flillungs· 
mittel. c Ausflillungskurve eIDes 
Korpers mit geringer Affinitat 

zum Fallungsmittel. 

Trockensubstanz gebunden, wahrend sich aus der Viskositat je nach der 
Fraktion 8-40 g ergibt. Zu ganz ahnlichen Resultaten kommt McBAIN 
(I37) an Nitrozellulose, und weitere zahlreiche Beispiele werden von 
Woo OSTWALD U. a. angefiihrt. 

Eine vertiefte Einsicht in diese Phanomene erhielt man durch Ver
folgen des Koagulationsvorganges lyophiler Kolloidelektrolyte mit Hilfe 
der Viskositatsanderung. Eine typische, unter besonders sauberen 
Bedingungen erhaltene Kurve zeigt die Abb. 2; sie gibt den Verlauf 
der Viskositat eines Cerhydroxydsols bei Koagulation durch fJ-Strahlen 

1 Athylenglykolmonoathylather. 
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wieder. Ihr Verlauf wird von PAULI und FERNAU (I7I) so interpretiert, 
daB das anfangliche Absinken der Viskositat durch eine Verminderung 
der wahren Solvatation mit fortschreitender Entladung des elektro
positiven Sols entsteht, wahrend der Anstieg einer Sekundarteilchen
bildung mit gleichzeitigem mechanischen Einschlu13 von Losungsmittel 
zu danken ist. AhnIiche Kurven werden bei allen Gelatinierungs- oder 
Ausfiillungsprozessen hochpolymerer Korper gefunden, wobei allerdings 
die verschiedenen Aste verschieden stark ausgepragt sein konnen1 . 

Dies gilt vor allem ffu Ausfiillungen durch Zusatz einer nicht 
lOsenden Fliissigkeit. Auch hier erklart sich der absinkende Teil der 
Kurve nach KRUYT und DE lONG (II9, IZO, IZI) , sowie STAUDINGER 
und HEUER (ZIZ) durch Abbau der Solvathiillen, und zwar durch 
Konkurrenz der zugefiigten Molekiile mit den gelosten urn die Losungs
mittelmolekiile 2,3; der ansteigende Ast entspricht einer Aggregation. 
ist die Substanz im Fallungsmittel gut quellbar, dann resultiert eine 
Gallerte, sonst sinkt die Viskositat nach Erreichen eines Maximums 
wieder ab [OSTWALDSche Dispersitatsregel (I65)], da die erst gebildeten 
Gelkliimpchen sich dann durch Kontraktion und Abpressen des Losungs
mittels als Flocken auszuscheiden beginnen. Das kapillare Festhalten 
von Losungsmitteln in" den Hohlraumen aggregierender Teilchen ist 
vor allem fiir Gallerten charakteristisch und bildet daher einen Grenz
fall unseres Themas 4. Gleichzeitig stellt es den makroskopischen Par
allelfall zur Immobilisierung im Einzelteilchen dar. 

Diese Ergebnisse werfen also einiges Licht auf die Frage der Abhangig
keit der Viskositat yom Losungsmittel und auf den in der Praxis haufig 
gezogenen SchluB von der Viskositat auf die Loslichkeit (65, I37, ZI4). 

Am Aggregationsast, d. h. bei Erhaltung eines Teils des Mizellar
verbandes, wird der EinfluB des Losungsmittels sehr groB, und zwar 
dasjenige "besser" sein, in welchem die Viskositat geringer ist, am 
Solvatationsast dagegen wird der EinfluB des Losungsmittels, vor allem 
in verdiinnter Losung geringer sein und in umgekehrter Richtung Iiegen 
(Z7, 70, I08, I09, I38, I98, zoo). Auf welchem Ast man sich jeweils 
befindet, wird sich bei vorsichtigem Zusatz eines Fiillungsmittels durch 
Auftreten oder Ausbleiben eines Minimums meist entscheiden lassen. 

Die Erscheinung einer ausgedehnten Immobilisierung des Losungs
mittels ist aber nicht nur an die Ausbildung von Strukturen gekniipft, 

1 Hat der ausfallende Korper zum Fallungsmittel nur sehr geringe oder 
gar keine Affinitat, dann sinkt die relative Viskositat natiirlich standig 
bis auf 1. Ober die Koacervation als besonderen Fall siehe (I8). . 

2 Hierbei darf der EinfluB einer etwaigen Anderung der Teilchengestalt 
bei Abzug von Losungsmittel nicht iibersehen werden. 

3 Verminderung der Solvathiille kann auch durch Erwarmen erfolgen (88). 
4 Man kann Gallerten auch als Umkehrung, Losung des Losungsmittels 

im Festkorper, auffassen (39). Wegen elastischer Quellung und unelastischer, 
kapillarer Fliissigkeitsaufnahme siehe H. FREUNDLICH: Kapillarchemie, 
Ed. 2. 1932. Ferner (I62, 240, 24I). 
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sondern liegt auch in hochviskosen Solen vor, die niemals oder erst 
bei viel hoheren Konzentrationen (tieferen Temperaturen) Gallerten 
bilden, wie z. B. Gummi arabicum in Wasser, Zellit in Azeton, synthe
tische Hochpolymere (2II), 40gradige Gelatine (II9, I99) , Titandioxydsole 
(48) u. a. m. Man muB offenbar darnit rechnen, daB in konzentrierten 
Losungen Makromolekille oder Micellen, ganz oder teilweise genugend 
nahe und lange einander gegenuberliegen konnen, urn mit den von ihren 
orientierten Solvathtillen ausgehenden Kraften die dazwischenliegenden 
freien Flussigkeitsmolekille zum Teil zu richten. 

Del' folgende Versuch von B. DERJAGUIN (~6) mag diese Verhaltnisse 
illustrieren, obwohl er sich in einer anderen GroBenordnung vollzieht. 
DERJAGUIN maB mittels Torsionsfadens die Scherelastizitat dunner 
Wasserschichten, die sich zwischen zwei geschliffenen, parallel en Glas
wanden befanden, mit dem Resultat, daB eine mehrere 100 Molekille 
dicke Schicht unter dem EinfluB der benachbarten Glaswande fUr diese 
empfindliche Methode meBbar orientiert worden war. Wir mochten 
einige Zahlen anfUhren: 

Abstand in fl: 
• 0,089 

0,093 

0,I37 

0,15° 

Schermodulus in c.g.s. 
1,9 . 108 

1,7 . 108 

0,04' 108 

nicht mehr meBbar 

Hierher gehoren auch die Versuche von HARDY (7I ) , nach denen 
zwischen Metallplatten Schmiermittelfilme bis zu 6 f-t Dicke existieren, 
von E. A. HAUSER uber die weitreichenden Krafte im Bentonit (75) und 
von P. GAUBERT (55), daB Flussigkeiten zwischen suspendierten Gasblasen 
optisch anisotrop, d. h. offen bar orientiert werden. Es sind also nicht 
die fest en Wande, die so weitreichende Krafte entwickeln, sondern es 
bedarf der Ausbildung einer orientierten Flussigkeitsschichte, die, ,vie 
wir heute wissen, ebensogut durch Adsorption an einer GrenzfHi.che 
festflussig wie flussiggasfOrmig entstehen kann. Bildet ein orientierter 
Film eine ausgedehnte, in diesen Fallen sogar mikroskopische Basis
flache, dann kann durch weitere Orientierung an diesel' und wieder 
weiter an del' entstehenden zweiten Ebene, wie schon FIKENTSCHER 
und MARK (38) ausgefUhrt haben, eine groBe Tiefenwirkung erzielt 
werden. Wenn auch die Grenzflache Fltissigkeit-hydrophiles Teilchen 
sehr viel kleiner ist, so genugt sie scheinbar in vielen Fallen wegen der 
hohen Ordnung (groBen Adsorptionswarmen) doch, urn denselben Effekt 
hervorzubringen. [Einen Erklarungsversuch zur Bildung weitreichender 
Adsorptionsschichten in Wasser machen DE BOER und DIPPEL (II).] Tat
sachlich werden in einer Reihe von Fallen in adsorbierten Schichten 
Kristallstrukturen gefunden. KOLKMEIJER und FAVEJEE (Io6) haben 
rontgenographisch fUr das an del' Starke adsorbierte Wasser Eisstruktur 
nachgewiesen. Ferner wird diesel' Effekt auch durch die regelmaBig 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften~ XV. 2 
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festgestellte V olumkontraktion beim Quellen wahrscheinlich gemacht 
(I02, I52, I62, 2I7). Auch bei Stabilitatsanderungen wurden Volums
anderungen verfolgt und im Sinne von Solvatationsverschiebungen ge
deutet (59, 88, I29). [Bei EiweiB siehe H. H. WEBER (236).] Endlich 
geh6ren hierher auch die von TRILLAT (228) mit Hilfe der Elektronen
beugung an Grenzflachen nachgewiesenen, viele Molekiile dicken Ad
sorptionsschichten 1. 

Diese intermicellare Immobilisierung bildet einen Vbergang zwischen 
der intramicellaren und der· kapillaren. Solang die Krafte kleiner sind als 
die thermische Agitation, manifestieren sie sich thermodynamisch noch 
nicht 2, wohl aber durch eine hohe, 6fters anomale Viskositat. Da die 
dispergierten Teilchen in diesem Falle kinetisch selbstandig, d. h. statistisch 
untereinander vertauschbar bleiben, sind die durch die Scherkrafte 
hervorgerufenen zusatzlichen Storungen von derselben GroBe wie die 
der eigenen thermischen Bewegung, andern also den Ausgangszustand 
der Losung wenig. 1m Gegensatz dazu findet sich die kapillare Immobili
sierung meist mit FlieBelastizitat vergesellschaftet, da die Scherkrafte 
zur Trennung von Teilchen, die zu einem Aggregat vereinigt waren, 
ei.nen mit k T vergleichbaren Betrag erreichen miissen, dann aber eine 
Anderung der solstruktur hervorrufen. 

3. Diskussion des vorliegenden Versuchsmaterials. 
Wenn man das reichhaltige, allerdings durchaus nicht einheitliche 

Versuchsmaterial iiberblickt, das unsere gegenwartige Tatsachenkenntnis 
iiber die Erscheinung der Solvatation beinhaltet, und sich bemiiht, ein 
anschauliches Bild von den molekularen Vorgangen zu entwerfen, dann 
wird man etwa auf das Folgende gdiihrt. 

Es gibt drei voneinander verschiedene, aber ineinander iibergehende 
Moglichkeiten fUr die hier betrachtete Wechselwirkung: 

1. Gewisse Anteile des Losungsmittels sind durch Kriijte an be
stimmten Stellen des gelOsten Teilchens gebunden, fiihren dort langer 
dauernde Schwingungen aus und stehen mit dem freien Losungsmittel 
in einem Gleichgewicht, das man dem Dampfdruck- oder Adsorptions
gleichgewicht an die Seite stellen kann. Die Kriifte sind an bestimmtell 
Stellen des gelosten Teilchens lokalisiert (Haftstellen) und liegen in del 
GroBenordnung zwischen 1000 und 10000 cal pro Mol (I02, I45) adsor· 
bierter Substanz. 

Sie konnen ihren Grund darin haben, daB das geloste Teilchen per· 
manente Dipole tragt, die entweder mit permanenten Dipolen des Losungs· 

1 Auch eine Riickwirkung der orientierten adsorbierten Fliissigkeits 
molekeln aM das Innere des hochmolekularen Teilchens scheint moglich Zl 

sein, wie z. B. die Mutorotation der Gelatine zeigt (siehe PAULI-VALKO 
Kolloidchemie der EiweiBki:irper. Dresden 1933). 

2 Siehe auch die von KISTLER (IOS) und SAKURADA (I93) gefundenl 
Konstanz der D.E.K. in thixotropen Solen und Gelen. 
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mittels in Wechselwirkung treten oder leicht polarisierbare Fliissigkeits
molekiile nach erfolgter Induzierung eines Momentes anziehen. Es 
besteht auch die Moglichkeit, daB sehr stark polare Losungsmittel
molekiile polarisierbare Stellen des ge16sten Teilchens aufsuchen und 
dort infolge der erhohten Wechselwirkung haftenbleiben. SchlieBlich 
ist auch der LONDoNsche Dispersionseffekt in Betracht zu ziehen, der 
eine Wechselwirkung auf Grund der virtuellen Resonatoren fordert und 
z. B. bei der Solvatation von Polystyrol in Zyklohexan die ausschlag
gebende Rolle spielt. 

1m allgemeinen fiihren solche Wechselwirkungen zur Ausbildung 
einer monomolekularen Adsorptionsschichtl (I2S) , jedoch konnen sich, wie 
die auf S. I7 erwahnten Versuche lehren, unter Umstanden auch mehr
schichtige Adsorptionsfilme bilden, wenn 
das Losungsmittel polaren Charakter hat . 
In diesen nimmt dann die Bindungsfestig
keit von der OberfHi.che des Adsorbens bis 
zur OberfHiche der adsorbierten Schicht 
kontinuierlich ab, so daB man im allge- Abb. (~o~;~~e~:;~~ation 
meinen mit einem variablen Atlsorptions-
potential oder (Solvatationspotential) von einem maximalen Wert an
gefangen bis zum Wert Null zu rechnen haben wird. 

Will man sich diesen Anteil der Solvatation anschaulich machen, so 
kommt man etwa zu dem Schema der Abb. 3. 

Versucht man quantitativ die Zahl der auf diese Weise an das geloste 
Teilchen durch Krafte gebundenen Losungsmittelmolekiile zu erfassen, 
dann wird man hierfiir am best en den Sattigungsbereich einer Adsorp
tionsisotherme heranziehen; denn die zu adsorbierenden Molekel be
finden sich in groBem DberschuB und die Temperatur ist im allgemeinen 
fUr eine Sattigung geniigend niedrig. 

Wenn sich im Kubikzentimeter der Losung ; geloste Teilchen be

finden, dann wird die Zahl Nl der durch sie gebundenen Losungsmittel
molekiile gegeben sein durch einen Ausdruck von der Form 

Hierin bedeuten ({J das Phasenvolumen, welches dem adsorbierten Fliissig
keitsmolekiil zur Verfiigung steht, Z die Zahl der Haftstellen an jedem 
einzelnen ge16sten Teilchen und A die Adsorptionsenergie in cal pro 
Mol. Es ist natiirlich sowohl Z als auch ({J ein Mittelwert, da, wie schon 
oben erwahnt, verschiedenartige Haftstellen anzunehmen sind und 
auBerdem die gelosten Teilchen nicht aIle genau gleich viele Haftstellen 
besitzen. 

1 Manche Autoren sprechen auch von einer richtigen stachiometrischen 
Verbindung oder Komplexbildung (83, I29, I36, I37) . 

2* 



20 F. EIRICH und H. MARK: 

2. Der Diffusionsdrang der Fliissigkeitsmolekiile bewirkt, daB sie im 
Laufe der Zeit in aile Hohlraume des gelosten Teilchens eindringen, auch 
wenn sie dort nicht durch besondere Krafte festgehalten werden. Aus 
rein mechanischen Griinden werden sich die eingedrungenen Molekeln 
langere Zeit in diesen Hohlraumen aufhalten und sie erst nach sehr zahl
reichen freien Einzelweglangen wieder verlassen. Wahrend dieser Zeit 
machen sie aile selbstandigen kinetischen Bewegungen des gelosten Teil
chens mit und werden daher von gewissen - kinetischen - Methoden 
als zum Teilchen gehorig empfunden. Bei anderen Methoden wieder 
- z. B. bei der Bestimmung des nichtlosenden Raumes - stehen wegen 
der freien Diffusion des zu losenden Stoffes auch diese Anteile mehr oder 
weniger als Losungsmittel zur Verfiigung und werden nur zum Teil 

Abb. 4. Intramicellar behindcrle 
Fliis.igkeil. 

oder gar nicht als "behindert" erkannt. 
Schematisch konnte man diese Anteile 

etwa auf die in der Abb. 4 dargestellte 
Weise wiedergeben. 

FormelmaBig laBt sich dieser Anteil nur 
unvollkommen erfassen. Denn es ist klar, 
daB er im hochsten Grad von der Hohlig
keit oder schwammartigen Struktur der 
gelosten Teilchen abhangt. Auf aile Falle 

aber ist die Zahl N2 der auf dies em Weg gebundenen Losungsmittel-

molekiile eben fails proportional det Konzentration ~ der gelOsten 

Teilchen. Man wird also an set zen konnen 

wobei or. eine Funktion der GroBe und Gestalt der gelosten Teilchen 
ist. Kleine oder kompakte Teilchen werden ein kleines, groBe und vieI
faltig zerschlissene hingegen ein groBes or. besitzen. GroBenordnungs
maBig wird or. zwischen Null und einer GroBe liegen, welche die Zahl 
der Atome, aus denen das gelOste Teilchen besteht, darstellt . or. ist wenig 
temperaturabhangig. 

3. Die beiden bisher besprochenen Faile treten auch bei unendlicher 
Verdiinnung in Erscheinung, also dann, wenn man immer nur die Wechsel
wirkung eines einzigen isolierten Teilchens mit dem Losungsmittel 
betrachtet. Nun muB man aber auch beriicksichtigen, daB selbst in 
ganz verdiinnten Losungen bei Anwesenheit blatt chen- oder ketten
fOrmiger Gebilde zumindestens Teile dieser Gebilde einander in raum
liche Nahe kommen. Daher wird es vorkommen, daB sich in der Losung 
in einem gewissen AusmaB in geringen Abstanden Flachen gegeniiber
liegen, zwischen welchen, wie die friiher erwahnten Versuche lehren, 
das Losungsmittel orientiert und daher in seiner natiirlichen Struktur 
verandert werden kann. Diese zwischen den einzelnen Teilchen er
foIgende Immobilisierung wird urn so ausgiebiger sein, je polarer die 
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Fhissigkeitsmolekiile sind und je mehr orientierend wirkende Gruppen 
die suspendierten Teilchen tragen. Auch von der Temperatur hangt 
diese Art der Wechselwirkung sehr stark ab; sie wird mit steigender 
Temperatur aus zwei Griinden benachteiligt. Erstens wird die Diffu
sionsgeschwindigkeit der gelosten Teilchen vergroBert, so daB die Ver
weilzeiten der fiir die Ausbildung einer solchen Schichtung giinstigen 
Stellungen verkiirzt werden, und zweitens wird durch die kinetische 
Bewegung del' Losungsmittelmolekiile die Ausbildung einer orientierten 
Schicht behindert. Schematisch ist dieser 
Effekt in der Abb.5 zum Ausdruck ge
bracht. 

FormelmaBig ware die Zahl der auf 
diese Weise pro Kubikzentimeter im
mobilisierten Fliissigkeitsmolekiile N3 
folgendermaBen einzusetzen 

N3 = t3 (; r. (5) 

wobei t3 in einen Anteil zerfalit, der 
einem StoBzahlfaktor entspricht, also 
die wirksamen Querschnitte und die mitt
lere Geschwindigkeit der gelosten Teilchen 

Abb. 5. Intermicellar i=obilisicrte 
Flussigkeit. 

enthalt und in einen Zahlenfaktor, del' angibt, wieviel Fliissigkeits
molekiile durch zwei einander "giinstig" gegeniiberstehende Teilchen 
fixiert werden konnen. Er laBt sich natiirlich nur in sehr groben Um
rissen erfassen, da er, wie schon erwahnt, von den polaren Eigenschaften 
del' Fliissigkeit und del' gelosten Teilchen, aber auch noch in hohem MaB 
von del' Form und inneren Beweglichkeit der letzteren abhangt . GroBen
ordnungsmaBig scheint aus dem vorliegenden Material hervorztigehen, 
daB unter Umstanden auf diesem Weg eine Fliissigkeitsmenge "gebunden" 
zu werden vermag, deren Volumen bis zum 20-50fachen und mehr des 
Trockenvolumens der Teilchen ausmachen kann. 

Fassen wir die drei eben besprochenen Effekte zusammen, so kommt 
man zu folgendem Ergebnis: Losungsmittel kann an der Oberflache der 
Teilchen durch· Krafte festgehalten werden, es kann durch Diffusion in 
die Hohlraume der Teilchen eindringen und dort deren kinetische Be
wegungen mit mach en und es kann zwischen zwei Teilchen durch schicht
weise Orientierung festgehalten werden. 

Bezeichnen wir mit V das Gesamtvolumen der Losung, mit N die 
Gesamtzahl der Fliissigkeitsmolekiile und mit Vo das Volumen jedes 
einzelnen, ferner mit n die Gesamtzahl der ge16sten Teilchen und mit v das 
Trockenvolumen jedes einzelnen, dann laBt V sich zusammensetzen durch 

V = N . Vo + n . v. 

Wahrend bei normalen, kristalloiden Losungen die beiden Summanden 
dieser Gleichung sich auf voneinander raumlich getrennte Volumsbereiche 
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beziehen, ist dies hier nicht mehr der Fall. Vielmehr sind von den N iiber
haupt vorhandenen Fliissigkeitsmolekiilen eine gewisse Zahl N g mit den 
Teilchen enger verbunden und daher praktisch zu jenen hinzuzuzahlen. 

Es bleiben daher nur mehr Nt 

Nt =N-Ng=N-(Nl +N2 +Ns) 

als wirklich freie Fliissigkeitsmolekiile zuriick. DemgefnaB ist das freie 
V olumen nicht N . vo, sondem Nt . vo. Es ergibt sich nach unseren Aus-
fiihrungen zu . 

(6) 

Fiir N v N2 und Ns sind die oben bereits angefiihrten Ausdriicke 
einzusetzen. Aus ihnen ergibt sich die Temperaturabhangigkeit, Kon
zentrationsabhangigkeit sowie auch die absolute GroBenordnung der 
einzelnen zu N g beitragenden Anteile. Wenn man - wie es wiederholt 
geschehen ist - die Gedankengange der VAN DER WAALsschen Theorie 
auch auf solche Losungen iibertragen will, dann hat man bei der Volums
korrektur den Ausdruck (6) einzusetzen. Der bisher meist gebrauchte 
Ansatz (v - b) kann als eine erste, aber zu stark idealisierende Naherung 
von (6) aufgefaBt werden. Eine bessere Naherung bedeutete die Quel
lungsgleichimg (I) vonG. V. SCHULTZ, der das Eigenvolumen b durch 
den Ausdruck cs ersetzte (I9S). 

Es muB natiirlich betont werden, daB in Wirklichkeit - wie schon 
die Quellungsisotherme zeigt - die drei eben aufgezahlten Bindungs
art en ineinander kontinuierlich iibergeben und daB es eine gewisse Willkiir 
bedeutet, gerade an den von uns gewahlten Stellen die Grenze zu ziehen; 
sie sind aber unserer Meinung nach durch die zur Verfiigung stehenden 
experimentellen Methoden nahegelegt. Wollte man mehr formal vorgehen, 
so konnteman auch einfach von einem stark temperaturabhangigen und 
einem temperaturunabhangigen Teil der gebundenen Fliissigkeitsmenge 
sprechen, wobei unter 1. und 3. der abhangige, unter 2. der temperatur
unabhangige erscheinen wiirde; die Trennung in 1. und 3. wiirde dann 
erst durch Beriicksichtigung der Konzentrationsabhangigkeit erfolgen, 
indem sich I. proportional der Konzentration, 3. aber proportional dem 
Quadrat der Konzentration ergibt. 

4. Wechselwirkung der gel osten Teilchen untereinander. 
A. Teilchendispersionen. 

N achdemdie vielfaltigen und bedeutenden Einfliisse der hochpolymeren 
Teilchen auf das Losungsmittel sowie die Erscheinungen, die sie zeitigen, 
ausfiihrlicher dargestellt worden sind, werden sich die Wechselwirkungen 
der Teilchen untereinander viel besser verstehen lassen. Wir wollen 
dabei von jenen Kraften ausgehen, die man in den Losungen kristal
loider Substanzen bereits kennt und sehen, in welchem Umfang bei den 
Losungen hochmolekularer Korper andersartige Effekte hinzutreten. 
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a) Verdunnung. 

I. Verdiinnungswarmen. Den sichersten SchluB auf Kraftwirkungen 
zwischen gelosten Teilchen bieten negative Verdunnungswiirmen. Solche 
sind an hochpolymeren Korpern bisher kaum bekannt geworden; 
negative Quellungswiirmen hingegen, welche z. B. BOSTROM (I2), VAN 
ROSSEM (I89) , L. HOCK (93) sowie STAMBERGER und BLOW (207) bei 
der Quellung von Kautschuk in verschiedenen Flussigkeiten gefunden 
haben, sind nicht eindeutig, da and,ererseits nach HOUGHTEN (95) dampf
formige Quellungsmittel von Kautschuk mit positiver W iirmetonung auf
genommen werden. Bei den meisten Hochmolekularen scheint also die 
Solvatationswarme den Energiebedarf fur die Verteilung des Fest
korpers und die Uberwindung des Binnendruckes im Losungsmittel weit 
zu ubertreffen und erst in so sehr gequollenen Systemen abzuklingen, daB 
negative Quellungswarmen nicht mehr meBbar sind. In letzter Zeit 
haben in eingehenden Arbeiten K. HESS und M. ULLMANN (233) mit 
Hilfe der isothermen Destillation die stufenweise Weiterspaltung bereits 
in Losung befindlicher Kohlehydratazetate bei der Verdiinnung unter
s);tcht und dabei auf negative thermische Effekte bei diesen Korpern 
ahnlich wie bei Azetylzellulose hingewiesen. 

2. Weiterlosung. Auch die weitere Losung nach beendigter sichtbarer 
Auflosung spricht fur das Weiterwirken von Kraften. M. FRANKEL (4I) 
hat eiI}~ halhprQzentige Gelatine in vollstandig gequollenern Zustand 
I Minute lang auf 36° erwarmt unddarauf d,urch Viskosimetrieren sowie 
durch Messung der Polarisation den zeitlichen Verlauf der Weiter
auflosung bei 22° verfolgt. Erst 75 Stunden spater wurden Viskositat 
und Drehung konstant, was als Zeichen fUr das Erreichen eines 
stationaren Zustandes gelten kann. An halbprozentiger Gelatine konnte 
E. VALKO noch positive Verdiinnungswarmen von 0,01 cal feststellen. 
R. O. HERZOG und B. LANGE (8I) haben ebenfalls an Gelatine, E. W. J. 
MARDLES (I28, I30) an Zellulosederivaten die Dauer des Losungs
vorganges mit Hilfe der Depolarisation verfolgen konnen. In Solen 
geschmolzener Gelatinegallerten fanden GERNGROSS, HERRMANN und 
LINDEMANN noch die urspriingliche Kristallstruktur (58). AuBerdem 
wurden Veranderungen nach Verdunnen bei den Zellulosearten von 
M. MATHIEU (I34, I35) und S. GLUCKMANN (59) beschrieben. 

b) Viskositat. 

Eine Wechselwirkung dispergierter, gegen die Losungsmittelmolekiile 
groBer Teilchen ist bei Annahme der Raftung und der Giiltigkeit 
der STOKES-NAVIERSchen Grundgleichungen der Rydrodynarnik rein 
durch gegenseitige Beeinflussung der urn die Teilchen sich ausbildenden 
Stromung rnoglich. Die Reichweite dieser Storungen ist je nach Art 
der Stromung eine andere. Ihr Betrag wird, wie schon S. 12 he
sprochen, bei Translationsbewegungen fUr aJR < 0,1, bei Rotation und 
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Dilatationen fUr als aJR3< 0,1 gleich Null, wobei a den Radius der Kugel 
oder fUr assymmetrische Gebilde den der "Ersatzkugel", R den Abstand 
der Mitte1punkte bedeutet. Die Wechselwirkung VOn zwei translatorisch 
bewegten Kugeln hat schon I9II M. V. SMOLUCHOWSKI berechnet. Seine 
Rechenweise wurde dann von STIMSON und JEFFERY (2I6), OSEEN und 
FAXEN (I6o) verallgemeinert. 

Die Wechselwirkung zwischen zwei urn parallele Achsen im gleichen 
Sinn rotierenden Kugeln wurde Von GUTH und SIMHA (64) ermittelt. 
Der Gedankengang dieser Autoren war unter Anwendung des LORENTZ
schen Spiegelungsprinzipes (I6o) in groBen Ziigen der folgende. 

Zuerst wird eine Kugel a rotierend und die zweite b ruhend gedacht. 
Durch Reihenentwicklung urn die Koordinaten dieser zweiten ergibt die 
durch das Geschwindigkeitsfeld der ersten Kugel erzeugte Stromung /10 
auf der Oberflache der zweiten Kugel eine Geschwindigkeit /11' Dann 
wurde eine Stromung gesucht, we1che /11 kompensiert, selbst aber im 
Unendlichen verschwindet. Dieselbe wird mit Hilfe der LAMBschen 
allgemeinen Losung der hydrodynamischen Grundgleichungen gefunden 
und liefert auf der rotierenden Kugel wieder eine Geschwindigkeit /12' 
Die weiteren Naherungen konnen bei aJR3 < I weggelassen werden. Die 
aus den' Geschwindigk~iten /10' /11 und /12 resultierenden Momente und 
Krafte konnen nUn berechnet und dann der ganze ProzeB wiederholt 
werden, indem nunmehr die zweite Kugel in Rotation befindlich und die 
erste in Ruhe gedacht ist. Durch Superposition beider Falle ergibt sich, 
daB in erster Naherung der rotatorische Widerstand jeder Kugel durch 

a3 b3 
Anwesenheit der anderen urn 4n1] co -w vermehrt wird. AuBerdem 

. k fb'd K I . D h B IZn1Jroa3 b3z Wlr t au el e uge n em re moment yom etrage + R4 urn 

die Verbindungslinie dieser und eine Kraft, we1che senkrecht auf die 
VOn Rotationsachse und Verbindungslinie bei der Kugel gebildete Ebene 

gerichtet ist und den Betrag 6nj;~ab (~~-b2) [bzw. a und b ver

tauscht!] hat. 
Ahnlich wird bei der Berechnung der Wechselwirkung VOn zwei 

Kugeln mit dem Radius a in einer COUETTEschen Dilatationsstromung 
vorgegangen. Es werden wieder die durch Reflexion an der zweiten 
Kugel verursachten Geschwindigkeiten in der Nahe der beiden Kugeln 
bestimmt, wobei wie bei EINSTEIN (30, 3I) eine auf Hauptachsen trans
formierte Dilatationsstromung und die EINSTEINsche Losung der Be
wegungsgleichungen, we1che der Bedingung der Haftung auf der Kugel
oberfH.i.che geniigt und im Unendlichen in die ungestorte Dilatation 
iibergeht, zugrunde gelegt werden. Dann wird urn die zweite Kugel eine 
Fliissigkeitskugel gedacht, deren Radius A viel groBer als a ist und die 
innerhalb dieser Kugel pro Zeiteinheit in Warme verwandelte Energie 
berechnet. Diese ist gleich der Arbeit, we1che der Fliissigkeit durch 
den senkrecht zu den' Kugeloberflachen wirkenden Druck zugefiihrt 
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wird. Der so erhaltene Zusatz durch die Wechselwirkung wird tiber die 
Kugel A integriert und damit die dissipierte Energie pro Volumeinheit 
gefunden. Man denkt sich nun im Volumen V eine Anzahl Kugeln N 

vom Volumen rp, also der Volumskonzentration ~9', regelios verteilt 

und definiert die Geschwindigkeit einer beliebig herausgegriffenen Kugel. 
Durch Einsetzen ihrer Komponenten in das obige Integral ergibt sich 
die von der Suspension pro Volumeinheit dissipierte Energie, wobei als 
Zwischenlosung ein in c2 negativE:s Zusatzglied erhalten wird. Durch 
EinfUhrung einer Vergleichsstromung mit neuen Hauptdilatationen fUr 
die Suspension kann man dieselbe wieder wie eine homogene Fltissig
keit behandeln. Dann' erhalt man komplizierte Integrale mit Losungen 

335 
fUr die Hauptdilatationen von der Art 4 ~ anN ~3 17 A (0) • 

Die weitere DurchfUhrung der Rechnung von GUTH und GOLD, die 
bis zur Endformel ftihrte, ist noch nicht publiziert. Bei der Definition 
der Hauptdilatationen muB dabei, abweichend von EINSTEIN, so vor
gegangen werden, daB man gleich'die Summe alier drei Hauptdilata
tionen nimmt. Ferner muB berucksichtigt werden, daB schon eine 

einzige Kugel Terme hoherer Ordnung von c = ; verursacht. Die daraus 

resultierenden Terme konnen allerdings beim Ubergang zu vielen Kugeln 
gegen die Terme der direkten Wechselwirkung vernachHi.ssigt werden. 
Konsequente DurchfUhrung der Rechnung unter Berticksichtigung der 
erwli.hnten, von EINSTEIN abweichenden Definition der neuen Haupt
dilatationen fUhrt zu 

Damit erscheint ein auBerordentlich wichtiger Schritt zum Ver
standnis und zur exakten Beherrschung des Verhaltens kolloider Losungen 
beim FlieBen getan, und man wird von nun ab etwa aus dem doppelten 
Konzentrationsgebiet wie frtiher' verlaBliche Schltisse ziehen konnen. 

Die Beziehung (7) wurde von EIRICH, BUNZL und MARGARETHA (34) 
mit Hilfe von Modellsuspensionen zu prtifen versucht. Allerdings treten 
bei Verwendung von Glaskugeln in den dazu notwendigen Konzentra
tionen schon merkliche Tragheitseffekte auf, wahrend mit Sporen noch 
zu wenig Versuche vorliegen. Immerhin wurde ein Konzentrationsglied 
von + 9C2 in annahernder Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert 
gefunden. 

Eine strenge Berechnung der Konzentrationswirkung von Stabchen 
liegt noch nicht vor, sondern bisher nur eine Abschatzung von E. GUTH 
(63). Einen Versnch zur experimentelien Bestimmung haben EIRICH, MAR
GARETHA und BUNZL (35) unternommen. Danach lli.Bt sich die Kon., 
zentrationswirkung starrer, makroskopischer Stabchen in COuTTEscher 
Stromung durch eine Potenzreihe darstelien, fUr deren erste Glieder die 
erweiterte EINSTEINsche Gleichung eine gute Naherung darstelit, wenn 
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man die Trockenkonzentrationen mit einem Faktor multipliziert, der 
yom Achsenverhaltnis und der Orientierung der Stabchen abha.ngig ist 
und empirisch ermittelt werden kann. Das so resultierende wirksame 
Teilchenvolumen Ie = v' ergibt sich von der GraBenordnung der von 
GANS bei der Rotation von Stabchen urn ihre Achsen berechneten 
Eftektivradien zur 3. Potenz. 

An dieser Stelle sei hervorgehoben, daB H. STAUDINGER in seinen 
Arbeiten sowie auch in z<!-hlreichen Vortra.gen immer wieder die nun 
quantitativ naher ausgefiihrte Vorstellung vertreten hat, daB eine 
gegenseitige Behinderung sehr langgestreckter, starrer FadenmolekUle 
filr die hohe Viskositat der Lasung'en hochpolymerer Karper verant
wortlich sei. 

B. Teilchenassoziationen. 

a) FlieBanomalien. 
Am auffalligsten wird die durch anziehende Krafte bedingte Wechsel

wirkung zwischen den Teilchen der hochpolymeren Karper in Lasung 
dann, \venn sie zu einer Art ZusammenschlufJ derselben, zur Schwarm
bildung, Micellbildung oder Gallertisierung filhrt. Da die sog. Struktur
viskositaten (I64) eine der wichtigsten Folgen soIcher TeiIchenver
einigungen sind und zu ihrer Feststellung auch das Viskosimeter dient, 
sei ihre Be~prechung hier angeschlossen. pabei sei betreffs der Rolle 
des Lasungsmittels auf unsere Ausfilhrungen S. 16ft. und 33 ff. verwiesen. 

An Hand der experimentellen Erfahrungen beim Viskosimetrieren, 
die durch einige neue, speziell filr die Konstatierung soIcher Anomalien 
konstruierte Viskosimeter (25, 28, I48, I70, I73, I82, 239) sehr gefardert 
wurden, ergeben sich in groBen Ziigen die folgenden Erscheinungen. 

Das Grundphanomen besteht in einer Abnahme der scheinbaren 
Zahigkeit mit der Schergeschwindigkeit und wird sowohl von zahlreichen 
Gallerten gezeigt, die bei Dberschreitung einer bestimmten Beanspruchung 
zu flieBen beginnen (FlieBfestigkeit), als auch von einer Reihe von 

Fliissigkeiten. Je nach der empirisch ermittelten Funktion ~~ = F (P) 

(Schergeschwindigkeit als Funktion der Schubspannung) lassen sich die 
Erscheinungen in 2 Gruppen einteilen. Bei der einen nimmt die Zahig
keit zuerst sehr rasch ab und nahert sich allmahlich einem Endwert 
(9, I9, 50, 82, 86, I33, 222 U. a.). Eine zweite Gruppe der hochpoly
meren Karper zeigt eine S-farmige Gestalt der sog. FlieBkurve (I63, 
I7S). M. REINER (I84, I8S), R. EISENSCHITZ (36), B. RABINOWITSCH (I83) 
und HERZOG und WEISSENBERG (82) haben untersucht, wie bei diesen 
Karpern die Zahigkeit mit der Scherkraft abnimmt und ihr Verhalten 
mit Hyperfluiditat bezeichnet. AuBerdem zeigen viele Sole Elastizitat. 

SoIche Effekte, und zwar reine Scherelastizitaten, haben unter 
anderen E. HATSCHEK (72, 73) und W. R. HESS (86) und W. PHILIP
POFF (I74) , gemessen. Bei diesen Versuchen wird meist entweder der 
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Winkel beobachtet, urn den ein torsionselastisch in der Fliissigkeit auf
gehangter Zylinder bei Drehung um einen bestimmten Winkel zuriick
bleibt, oder die Datnpfung seiner Schwingungen oder die Amplitude der 
Schwingung, welche eine vibrierende N a,del mit einer bestimmten Kraft 
ausiibt. FREUNDLICH und SEIFRIZ (Sf) haben auch Dehnungselasti
zitaten durch Beobachtung eines magnetisch bewegten Nickelteilchens 
unter dem Mikroskop feststellen konnen; sie finden, daB gewisse 
Losungen bis zu einer bestimmten, Grenze ein dem HOoKEschen Gesetz 
nahestehendes Verhalten zeigen. RICHARDSON und TYLOR (I86, I87) 
haben konzentrierte Starkesole in Paraffin-Tetrachlorkohlenstoff im 
COUETTE-Apparat beobachtet und das Auftrefen eines kritischen Schub
spannungswertes [yield value (9)J feststellen konnen. Sie bestimmten 
auch die Geschwindigkeitsverteilung dieses Soles im Couette und fanden, 
daB das Geschwindigkeitsgefalle vom Torsionszylinder weg zunachst klein 
bleibt und dann zum Rotationszylinder hin rascher als linear ansteigt. 

In letzter Zeit haben vor allem Versuche von H. KROEPELIN (II4) , 
PICHOT (I77) und W. PH~LlPPOFF (I7S) weiteres Material erbracht. Die 
ersteren haben in Jangeren Versuchsreihen die Stromungsgeschwindig
keiten und -profile in Gelatinesolen gemessen und gefunden, daB bei 
Einhaltung laminarer Stromung Anderungen im Profil eintreten, der
gestalt, daB dasselbe in der Rohrachse flacher wird, als es einer Parabel 
entspricht. Von friiheren Arbeiten ausgehend, hat in neuester Zeit 
PHILIPPOFF (I76) ausgefiihrt, daB bei Verwendung der vier allgemeinen 
hydrodynamischen Voraussetzungen: 1. div v· = 0, 2. rot v =1= 0, 3. Scher
geschwindigkeitlim p-+o> ° und 4. Haftung an der Wand - mit Hilfe von 
jeweils einer der drei Zusatzannahmen: 1) = konstans, 1) nimmt mit 
steigendem Druck ab, unterhalb P = {} kein FlieBen - alle praktisch vor
kommenden Stromungsgeschwindigkeiten und -verteilungen in beliebiger 
Kapillare und zwischen zwei ebenen Wanden sich berechnen, bzw. plausibel 
machen lassen. Er hat seine Folgerungen auch experimentell bestatigen 
k6nnen, indem er mit neukonstruierten Druckviskosimetern die Zahigkeit 
von Nitrozellulosen in einem Schubspannungsbereich von mehr als vier 
Zehnerpotenzen gemessen und sowohl untereinander als auch mit 
CouETTE-Daten verglichen hat. 

Endlich haben EIRICH, MARGARETHA und BUNZL (35) gefunden, daB 
bei Abwesenheit anderer als in der Hydrodynamik vorausgesetzter Krafte 
allein durch die Orientierung ihrer Stabchenmodelle und die dadurch 
geanderte hydrodynamische Wechselwirkung eine Viskositatsabnahme 
(manchmal allerdings auch eine Zunahme) erfolgen kann [vermutet von 
JEFFERY (98), STAUDINGER (209) u. a.J. DaB solche Orientierungen in 
Stabchensolen beim Stromen stattfinden, ist durch die Stromungs. 
doppelbrechung bewiesen. Dafiir, daB dabei auch namhafte Anderungen 
der aufeinander ausgeiibten Krafte stattfinden konnen, spricht auBer 
den Viskositatsanderungen auch die von FREUNDLICH aufgefundene 
Rheopexie (47, 99)· 
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Die AnfUhrung der uberaus 
zahlreichen Bemuhungen, diese Er
scheinungen kinetisch und hydro
dynamisch herzuleiten, wiirde zu 
weit fUhren und auch nicht hierher 
geh6ren, da trotz alier Bemuhungen 
eine allgemeine, quantitative Ge
setzmaBigkeit zwischen Scherkraft 
und molekularen Kraften bisher 
nicht einmal fUr normale FlUssig
keiten gefunden werden konnten. 
Es sei hier nur auf die eingehende 
und ubersichtliche Darstellung des 
heutigen Standes durch J. M. BUR
GERS im First Report of Viscosity 
and Plasticity (I9) hingewiesen. 

Eine Diskussion und Gegen
uberstellung der FlieBanomalien mit 
anderen Eigenschaften erfolgt sehr 
ausfUhrlich, z. B. bei Woo OSTWALD 
(I69, I70), W. PHILIPPOFF(I76) und 
H. FREUNDLICH (45). Diese stellten 
fest, daB Elastizitat, FlieBanomalien 
und langliche Teilchenform meist 
vereint auftreten, ohne daB sie aber 
glaubten, daraus Schlusse ziehen 
zu durfen. Vielleicht sind solche 
doch in gewissem MaBe berechtigt 
und wir haben deshalb in der Ta
belle 6 eine Reihe von Systemen 
mit ihren wichtigsten Eigenschaften 
zusammengestellt. Selbstverstand
lich verschwinden in genugend ver
dunnten L6sungen, d. h. bei spezi
fischen Viskositaten kleiner als 0,20, 

alle Anomalien bis auf jene durch 
rein hydrodynamische Wechsel
wirkung. 

Wie man nun aus der Tabelle 6 
sieht, sind FlieBanomalie und 
Elastizitat gemeinsam mit dem 
Vorhandensein Hinglicher oder 
wenigstens unregelmaBig geformter 
Teilchen oder hoher Konzentra
Hon verknupft. Tritt zu diesen 
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Eigenschaften noch Starrheit durch Micellbildung hinzu, dann findet man 
meistens Gallertisierung oder Thixotropie1• Fiir diese Zusammenhange 
spricht auch die Temperaturabhangigkeit der genannten Erscheinungen. 
Mit steigender Temperatur schwindet gleichzeitig mit der Teilchen
gri:iBe (III) die FlieBelastizitat (II8) und Gallertisierungsfahigkeit del' 
typischen Micellbildner oder wird zumindest gegen hi:ihere Konzen
trationen verschoben, wahrend die FlieBanomalien der anderen Ki:irper 
weniger beeinfluBt werden (I97,2I2). Es gibt aber auch umgekehrte FaIle, 
die sich hier einfUgen. Auf einen solchen hat kiirzlich E. HEYMANN (88) 
hingewiesen. Er fand die Anomalien von Methylzellulose in Wasser 
bei niedrigeren Temperaturen viel kleiner als bei hi:iheren, wo sich aus
gesprochene Thixotropie bemerkbar machte. Nun ist bei Methylzellulose 
bekannt, daB sie in wasserigen Li:isungen beim Erhitzen, vermutlich durch 
thermische Desol'ientierung der Solvathiille, ausfallt. Wahrend also 
bei den meisten Solen die Assoziation beim Erwarmen abnimmt, steigt 
sie hiel'. Diese Anschauung stiitzt HEYMANN durch die Befunde, daB 
beim Gallertisieren Volumszunahme, d. h. Freigabe von gebundenem 
Wasser, erfolgt, pnd auch, daB parallel damit die Intensitat des TYNDAL
Lichtes steigt. [Siehe auch A. SZEGVARI (22I), McBAIN (I38), Gallerti
sieren von Nitrozellulose in Alkohol bei hi:iherer Temperatur.] Hierher 
gehi:iren auch die an Seifen beobachteten GaHertisierungstemperaturen, 
welche von dem Schmelzpunkt der zugrunde liegenden Fettsaure ab
hangen (I26). Das Schmelzen solcher GaHerten ware also nicht nur der 
gesteigerten Warmebewegung der lVIicellen zuzuschl'eiben, sondern vor 
aHem dem Schmelzvorgang innerhalb jeder Micelle (42,56,58, I03). WO 
ein so iiberaus stark von der Temperatur abhangiges Assoziationsgleich
gewicht der hochmolekularen Ki:irper vorliegt, vel'hindert es begreiflicher
weise, aus Temperaturanderungen der Viskositat andere Schliisse als auf 
die Dispersitat zu ziehen (I33). 

Aus dem Tatsachenmaterial geht also hervor, daB es fUr die FlieB
anomalien sowohl auf die Gewichtskonzentration als auch auf die Form 
ankommt, in welcher der geli:iste Stoff vorliegt. Durch entsprechende 
Wahl von Li:isungsmittel, Konzentration, Temperatur usw. kann diese 
Li:isungsform und damit die FlieBart verandert werden (28, I97). 

Nach diesen AusfUhrungen scheint uns der Ausdruck FliefJanomalie 
als Sammelbegriff durchaus gerechtfertigt, auch wenn man die NEW
TONschen Fliissigkeiten nur als eine durch die Methodengenauigkeit ge
gebene Realisation eines sehr speziellen Deformationsvorganges 

1 Fur die Thixotropie scheint auBerdem auch noch eine gewisse Teilchen
groBe bzw. -masse erforderlich, da wegen des Produktes m v 2Jz die Geschwin
digkeit der BRowNschen Bewegung dann kleiner und das Aneinanderhaften
bleiben begunstigt wird. Andererseits wird durch die Beschleunigung 
groBerer Teilchen mehr kinetische Energie zur Uberwindung der Bindungs
krafte wirksam. Siehe v. BUZAGH (22), FREUNDLICH (46). 
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(8) 

ansehen kann (I9). FlieBanomalien zeigen, daB die auf das System ein
wirkende Scherkraft nicht zur Ganze auf dem Weg tiber innere Reibung 
in Warme verwandelt wird, sondem daB Teile davon zur Aufspeicherung 
von potentieller Energie verwendet werden (82). 

Diese Aufspeicherung diiiite darin ·bestehen, daB die Teilchen einzeln 
oder gruppenweise aus Minimumlagen, deren Bildung durch die stark 
verktirzte freie Weglange exzentrischer Teilchen sehr begiinstigt wird 2, 

herausgehoben werden, und zwar entweder so, daB sie 
1. bei Entlastung wieder in dieselbe Potentialmulde zUrUckfallen 

(elastische Deformation) oder 
2. wahrend meBbarer Zeit in benachbarte Gleichgewichtslagen iiber

gehen (Relaxation, plastische Deformation), 
3. so weit aus ihren Ruhelagen entfemt werden, daB das ganze Gefiige 

zerstort und das System fltissiger wird; 
4. konnen bei diesem Schmelzen Teilchenverbande tibrigbleiben, die 

beim FlieBen weiter deformiert oder zerlegt werden (Micellendehnung 
oder -aufteilung). 

5. SchlieBlich kann auch eine Orientierung von langlichen und eine 
Dehrtung von geknauelten Einzelteilchenals ein gegen die rein statistische 
Verteilung weniger wahrscheinlicher Zustand auftrete~. 

Auch in den meisten Fallen unter 3. und 4. Iwmmt es nach der 
Entlastung durch einen neuen OrdnungsprozeB zu einer Wiederherstellung 
des ursprtinglichen oder eines ahnlichen Zustandes (Thixotropie, elastische 
Fltissigkeit). 

1 D. h. eine konstante, tangential angreifende und pro Flacheneinheit 
gezahlte Kraft, Scherkraft genannt, halt eine Schergeschwindigkeit D = d v/d r 
auf die Dauer ihrer Wirkung konstant aufrecht, deren Betrag von 'YJ als Pro
porlionalitatsfaktor bestimmt wird. In einem solchen System arbeitet die 
Relaxation so rasch, daB eine Elastizitat verschwindet, ehe sie beobachtet 
werden kann. 

2 Wir glauben dabei weniger an weitreichende Krafte wie sie KALLMANN 
und M. WILLSTATTER (IOO) diskutieren, sondem an eine Behinderung der 
Teilchenbeweglichkeit durch die Solvathullen. Man muB femer bedenken, 
daB durch die erhohte StoBwahrscheinlichkeit, vor aHem fur StoBe hoherer 
Ordnung, auch in stabilen. Solen der Bruchteil der in der Zeiteinheit auf
einanderlreffenden und kurz verweilenden Teilchen sehr hoch sein wird. 
So ergibt sich aus einer rein geometrischen Ubersch~agsrechnung, daB in 
einer 1% igen Losung von 5 A dicken und 500 A langen Teilchen der mittlere 
Abstand der Teilchenschwerpun~te etwa 100 A betragt, also nur 1/5 der 
langsten Teilchendimension (33). Nach (35) heirscht in einer solchen Losung 
zwischen den einzelnen Teilchen eine hydrodynamische Wechselwirkung im 
AusmaBe einer 32%igen Losung von kugeligen Teilchen. Dazu kommt 
noch, daB so benachbarle Faden sich verschlingen konnen und auch bei 
volliger Stabilitat der LOsung dabei einen Teil ihrer kinetischen Freiheit 
einbuBen werden. 
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b) Molekulargewichtsbestimmungen und andere Methoden. 

Die verschiedenen Methoden der Molekulargewichtsbestimmung bieten 
weitere Aufschlusse uber Teilchenassoziationen. Flir EiweiBkorper hat 
man mittels osmotischer Druckmessungen, Ultrazentrifuge und Loslich
keitsbestimmungen starke Desaggregation in verdunnteren als I %igen 
Losungen feststellen konnen. SORENSEN (203) bezeichnet die Proteine 
daher als reversibel- dissoziierende Komponentensysteme. In zahlreichen 
Untersuchungen mit Hilfe der Ultrazentrifuge haben THE SVEDBERG 
und Mitarbeiter (2I8, 2I9, 220) Vielfache von 35000 als Molekular
gewichte fUr die Proteine gefunden. 

Aus osmotischen Druckmessungen~ ware prinzipiell eine Bestimmung 
der druckvermindernden Krafte aus der v AN DER \VAALsschen Konstanten 
"a" moglich. Diese miiBten sich durch eine gegen die Abszisse konkave 
Abweichung der Druck-Konzentrationsfunktion unter Berucksichtigung 
der S. 8-10 geschilderten Umstande zeigen (9I). Solche Abweichungen 
sind nur sehr selten gefunden worden, z. B. von ADAIR am Hamo
globin (3). Wahrscheinlich gehoren aber hierher auch die sehr langen 
linearen Anstiege des osmotischen Druckes mit der Konzentration, wie 
sie z. B. 1. N. NORTHROP (I54) , N. F. BURK (20), PAULI und FENT (I72) 
u. a. gefunden haben, wenn man annimmt, daB die Druckzunahme durch 
VergraBerung der VAN DER WAALsschen Konstante b ungefahr durch a 
wieder kompensiert wird 1. Sonst scheint im allgemeinen parallel mit 
dem Uberwiegen der Solvatations- liber die -auflasungswarmen die Zu
nahme des thermischen Druckes die des Binnendruckes zu ubersteigen 2• 

Bei Seifen sei zuerst an die grundlegenden Versuche von MACBAIN 
(I4I, I42) und die dabei auch zur Verwendung gelangte Taupunkts
methode erinnert, dann hat in neuerer Zeit G. JANDER (97) mit Hilfe 
der Diffusion das Auftreten eines dimolekularen Aggregationszustandes 
bewiesen, wahrend P. A. THIESSEN und Mitarbeiter physikochemisch und 
rantgenographisch die schon von R. ZSIGMO:'--fDY (242) beobachtete 
Bildung von Kristalliten verfolgen konnten (223-226). Es sei an dieser 
Stelle hervorgehoben, daB die Verhaltnisse bei Seifen und uberhaupt allen 
ionischen Micellbildnern besonders kompliziert sind (I26). Die ionische 
Aufladung wirkt namlich viel starker dispergierend als bloBe Solvatation 
und bringt daher auch wenig solvatisierte Molekiile in Lasung. In der 
Folge macht sich auch die Assoziation unpolarer Gruppen am Molekiil 
stark bemerkbar und tritt zur rein COULoMBschen Wirkung der Ionen 
sowie zu den Dipoleffekten der nichtionisierten polaren Gruppen hinzu. 

An Kohlehydraten und Zellulosederivaten haben K. HESS (84, 85) 
und M. ULMANN (23I, 232) in SCHWEITZER-Losung und Eisessig die 

1 Uber die verschiedene Konzentrationsabhangigkeit von Solen und 
Gelen siehe BIKERMANN (6). 

2 Die manchmal geauBerte Vermutung, Fadenmolekiile konnten wegen 
ihrer vielen inneren Freiheitsgrade einen hoheren als ihre Zahl entsprechenden 
Druck ausiiben, widerspricht in den Konsequenzen dem Virialsatz. 
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Konzentrationsabhangigkeit des Molekulargewichtes untersucht und bei 
Verdiinnungen bis zu 1/100 % weitgehende Aufspaltung bis zu Mono
oder Disacchariden gefunden. Charakteristisch erscheint fiir die einzelnen 
Praparate, bei welcher Konzentration diese Dispergierung stattfindet. 
Diese Resultate sind zweifellos sehr beachtenswert, stehen aber mit so 
vielen anderen Ergebnissen in Widerspruch, daB man noch kein klares Bild 
iiber die Sachlage entwerfen kann (43). Leider finden sichnur methodisch 
gleiche (2Io), aber keine rontgenographischen Angaben dariiber, wieweit 
das aus der Losung wiedergewonnene Material mit dem Ausgangsprodukt 
identisch ist; ferner gibt das Auftreten von Leitf1i.higkeiten in den ver
diinntesten Losungen zu denken.· 

Allgemein zeigt sich, daB eine Reihe von Substanzen, und zwar Saure
anhydride, Phenole, Amide, fliissiger Ammoniak .u. a. als Losungsmittel 
haufig eine Tendenz zu einer sehr weitgehenden Dispergierung der in 
ihnen ge16sten Stoffe zeigen (I79, 232). Die Ursache dafiir, besonders 
eine etwaige F1i.higkeit, auch schwachere Hauptvalenzen zu losen, 
sind noch sehr umstritten. Es sei nur angefiihrt, daB das Rontgen
diagramm von Starke, aus Losungen in Formamid gefallt, verschwindet, 
aus solchen in Wasser hingegen nicht (I4S). Das Losungsmittel hat also 
moglicherweise auBer durch Adsorption und Dispergierung noch weitere 
Einfliisse auf die Wechselwirkung der Teilchen (s. S. 18,34). 

Weitere Anhaltspunkte erbringen die rontgenographischen Ergebnisse 
an Filmen oder Koagulaten, die unter verschiedenen Bedingungen. ge
wonnenwurden. Nach MEYER und MARK (I4S) folgt aUSDEBYE-SCHERRER
Diagrammen von Kupferamin-, Nitro- und Azetylzellulosen, daB sie bei 
hOheren Konzentrationen Schwarmbildung zeigen. M. MATHIEU (I34, I35, 
I36) findet aus Rontgenogrammen an Filmen, daB in ganz verdiinnten 
Losungen isolierte Molekiile vorliegen, die mit zunehmender Konzentra
tion Gruppen bilden (66) 1. 

Wie schon unter a) hervorgehoben, sind die TeilchengroBen der hoch
molekularen Korper zum Teil sehr temperaturempfindlich. Siehe z. B. 
die Depolarisationsmessungen von KRISHNAMURTI (III). Eine ein
gehende Zusammenstellung und Diskussion aller fUr die Molekular
gewichte maBgebenden Faktoren findet sich bei M. ULMANN (232). 

In extrem verdiinnten Losungen tritt manchmal der EinfluB des 
Losungsmittels namentlich bei der ViskosiHit zuriick. Die Ursache fiir 
eine spezifische Wirkung des Losungsmittels ist wohl zum groBten Teil 
darin zu suchen, daB es durch verschieden weitgehende Solvatation die 
von den Haftslellen herriihrende Kohasion, welche mit steigender 
Kettenlange sehr stark anwachst, in verschiedenem MaB abzudecken 
vermag (I3). Anhaltspunkte hierfUr gewinnt man aus der Betrachtung 
der einzelnen fiir die Kohasion vor allem in Frage kommenden Gruppen 

1 Die im iibrigen sehr zahlreichen Versuche iiber Spreitung und Film
dicken fiihren wir hier nicht an, da die Vergleichbarkeit dieser Zustande 
mit den in Losung herrschenden nicht geklart ist. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. 3 
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(OH, N02, COOR, OR usw.), und zwar ihren polaren Eigenschaften bzw. 
ihrer Polarisierbarkeit. Eine eingehende Diskussion dieser Verhaltnisse 
findet sich in einem Artikel von E. GUTH und S. ROGOWIN (65). Es er
scheint plausibel, daB stark polare Gruppen, wenn sie einmal miteinander 
in Verbindung stehen und einen Zusammenhalt der Ketten untereinander 
bedingen, nur schwer vom Losungsmittel ergriffen werden konnen und 
daher einen hohen Assoziationsgrad, evtl. Un16slichkeit, bewirken (Zellu
lose), wiihrend mittelstarke Dipole fUr die Dispergierung gfinstiger sind. 
Die Wechselwirkung zwischen unpolaren Gruppen (LONDoNsche Krafte) 
ist vielfach schwacher und darauf zurfickzufiihrende Assoziationen 
daher geringer. Weiteres fiber Untersuchungen, sowie Folgerungen 
auf die Aktivitat, an den bei niedrigmolekularen K6rpern weniger aus
gepragten, dafUr fibersichtlicheren Verhaltnissen findet sich bei NERNST 
(I5I), WALDEN (235), BILZ (7,8), Woo OSTWALD (I66), ROTHMUND (I90), 
HILDEBRAND (9I) und HIGHFIELD (89). MEYER-MARK (I45), W. HUECKEL 
(96), M. ULMANN (232). Es sei auch auf die interessanten Arbeiten von 
MEISENHEIMER und DORNER (I43) hingewiesen, die -an Hand von kryo
skopischen Molekulargewichtsbestimmungen entweder stufenweise oder 
kontinuierlich sich andernde Molekulargewichte gut bekannter Substanzen 
in verschiedenen organischen Losungsmitteln gefunden haben und danach 
zwei Aggregationsfomien "Assoziation" oder "Haufung" feststellen 1. 

Zum EinfluB der Konzentration solI bemerkt werden, daB in dieser 
Abhandlung der unelastische StoB zweier verschiedener Molekiile, in 
unserem Falle etwa zwei verschieden weit polymerisierter Stufen, sowie 
ionisshe Wechselwirkungen nicht in den Kreis der Betrachtungen gezogen 
wurde. Mit dem ersten Fall beschaftigt sich die Kinetik, mit dem andern 
die Elektrochemie der Kolloide. Wir haben uns hauptsachlich mit der 
Wechselwirkung neutraler Molekiile, also mit den durch das L6sungs
mittel mehr oder weniger abgeschirmten VAN DER WAALsschen Kraften 
der hochmolekularen K6rper befaBt. Ais eine Wirkung derselben hat 
man auch die kontinuierlichen Veranderungenzu betrachten, die man 
haufig beim Verfolgen von physikalischen Gr6Ben mit der Zeit findet 
llnd als Altern bezeichnet. Dieses besteht entweder in einem Zusammen
schluB oder Umkristallisieren von Micellen, ein Vorgang, welcher der 
OSTW ALDschen Kristallreifung analog ware und Z. B. von R. S. KRISHNAN 
und SUBBARAMAYA (U2) durch Messung der Depolarisation verfolgt 
wurde, oder in einer inneren Umwandlung der Micelle, entsprechend 
der T AMMANNschen Reifung. Wahrend der erste Vorgang durch erneutes 
Dispergieren wieder rfickgangig zu machen ist, erfolgt der zweite in der 
Regel fUr nicht allzu energische chemische Eingriffe irreversibel. Beide 
ffihren zu den Erscheinungen der Hysterese. 

1 Eine Ubertragung der neueren Erkenntnisse liber Assoziation und 
Schwarmbildung ge16ster Moleklile durch die Verschiebung optischer Kon
stanten (G. BRIEGLEB, K. LAuim, G. SCHADE, H. A. STUART) auf Hoch
polymere fehlt noch. 
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5. Diskussion des vorliegenden Versuchsm~terials. 
Dberblickt man das gesamte Versuchsmaterial und trachtet, aus ihm 

die verschiedenen Anteile der Wechselwirkung det Teilchen unterein
ander zu gewinnen, so kommt man zu folgendem Bild. 

Aus den Versuchen iiber die Konzentrationsabhfulgigkeit det Vis
kosiHit geht hervor, daB bereits eine Wechselwirkung der gelOsten Teilchen 
merkbar wird, wenn sie sich noc"tl weit auBerhalb des Bereiches der 
gegenseitigen molekularen Kraftwirkungen befinden. Allerdings hangt 
diese Wechselwirkung sehr stark davon ab, welche Str6mungsform in 
dem betreffenden System herrscht und verschwindet bei Abwesenheit 
jeglicher Str6mungen iiberhaupt. 1m Faile laminarer Str6mung, die bei 
normalen Schergeschwindigkeiten praktisch allein in Frage kommt, 
gehtder Wirkungsbereich in der Hauptsache mit airs, nimmt also mit 
zunehmender Entfernung zwar rasch, aber doch erheblich langsamer ab 
als die molekularen Potentiale. 

Als nachste und fUr die Gesamtheit der Wechselwirkung zwischen 
den gelOsten Teilchen wohl wichtigste Erscheinung haben wir die mole
kularen Kraftwirkungen zu beriicksichtigen. Hierbei ist es zweckmaBig, 
zwei Grenzfille ins Auge zu fassen, aus denen sich alle Dbergangs
erscheinungen zusammensetzen lassen. 1m einen Fall geht man von 
der fest en - meist kristallographisch irgendwie geordneten - Substanz 
aus und lOst durch Hinzufiigen einer Fliissigkeit allmahlich den be
stehenden Zusammenhang; im anderen Fall ist das Ausgangssystem eine 
verdiinnte L6sung des hochpolymeren Stoffes, in der sich durch langsames 
Konzentrieren oder durch Hinzufiigen eines Nichtl6sers zwischen den 
suspendierten Teilchen Dbergangszustande und Bindungen herstellen. 

Der erste Vorgang, das Autlosen eines makromolekularen Praparates, 
ist in der Literatur bereits ausfUhrlich und anschaulich geschildert 
worden; wir k6nnen daher in diesem Zusammenhang auf Publikationen 
von FREUNDLICH (4S), KATZ (I02), MEYER-MARK (I4S), S.ROGOWIN (I88) 
und STAUDINGER (209) verweisen und die geauBerten Vorstellungen in 
aller Kiirze andeuten. 

Wenn das. L6sungsmittel dem zu lOsenden Stoff hinzugefiigt wird, 
sorgt zunachst die Diffusion dafUr, daB die Molekiile der Fliissigkeit 
mit den Hauptvalenzketten des zu l6senden Stoffes in Beriihrung kommen 
und auch an jene Stellen gelangen, von denen starke molekulare Kraft
wirkungen ausgehen (OH-, N02-, COOR-Gruppen). Allerdings werden 
die meisten dieser Stellen im festen K6rper bereits dazu verwendet 
sein, den gegenseitigen Zusammenhalt der Ketten zu bewirken. Beim 
Hinzutreten des L6sungsmittels kann nun ein Austausch in dem Sinne 
eintreten, daB z. B. eine COOR-Gruppe, welche bisher die Verbindung 
zwischen zwei Hauptvalenzketten hergestellt hat, nunmehr yom L6sungs
mittel erfaBt ~ solvatisiert - wird und daher fiir die Kohasion nicht mehr 
in Betracht kommt. Wenn dieser Austausch - Desorption der micellaren 

3* 



F. EIRICH und H. MARK: 

Bindungen gegen Adsorption des Losungsmittels - weiterschreitet, 
dann lockert slch der Zusammenhalt der Ketten und es tritt zunachst 
eine teilweise, spater eine voilstandige'Trennung durch die zunehmende 
Solvatation der Haftsteilen ein. . 

Zahlreiche wichtige Versuchevon HESS und TROGUS (83), ]. R. KATZ 
(I02) , M. MATTHIEU (I36) , V. SUSICH und ]. ]. TRILLAT (229) haben ge
zeigt, daB hochpolymere Stoffe in der Lage sind, in ihr Gitter Losungs
mittel in stochiometrischer Weise einzulagern, ohne daB der Zusammen
hang verlorengeht. Es bildet sich vielmehr unter EinschluB der Fliissig
keit ein neues, von dem urspriinglichen verschiedenes GittergefUge aus. 
Hierbei sind Faile beobachtet worden, wo die Losungsmittelaufnahme in 
mehreren Stufen vor sich geht; sie diirfen wohl als Vorlaufer der end
giiltigen Losung angesehen werden. In der Tat wird im Verlauf dieser 
noch im kristallisierten Zustand sich abspielenden Prozesse die Festigkeit 
des GefUges bereits gelockert. 

Wenn schlieBlich eine geniigende Zahl der an den Hauptvalenzketten 
befindlichen Haftsteilen von Fliissigkeitsmolekiilen okkupiert ist, dann 
reicht die kinetische Energie der Warmebewegung aus, den Zusammen
hang vollstandig zu losen und es ist eine Hauptvalenzkette von der 
Micelle abgetrennt worden. 

Da von vornherein stets UnregelmaBigkeiten - Storungsstellen, 
Verunreinigungen, Hohlraume usw. - in den natiirlichen und syn
thetis chen Praparaten auftreten, hat-man damit zu rechnen, daB beim 
LosungsprozeB - insbesondere wenn er (wie in der Technik) rasch, unter 
Erwarmung oder bei nicht allzu groBem DberschuB des Losungsmittels 
vor sich geht - auch Gntppen von einzelnen Ketten abgetrennt werden 
konnen. Wieweit sich diese dann im weiteren Verlauf endgiiltig in ihre 
durch Hauptvalenzen zusammengehaltenen Einheiten dispergieren, das 
wird von den jeweiligen Verhaltnissen, insbesondere von der Konzen
tration, der Temperatur und der Natur. des Losungsmittels abhangen. 

Der Grenzfall gegeniiber der Queilung tritt ein, wenn trotz voll
zogener Solvatation aller mit dem Losungsmittel reagierenden Stellen 
noch andere Gruppen einen so starken Zusammenhalt bewirken, daB die 
Abnahme der freien Energie beim Loslosen der Kette nicht ausreicht, 
urn die noch zuriickbleibenden Kraftwirkungen zu kompensieren. 

Der zweite Vorgang ist das allmahliche Ausfallen eines solvatisierten 
Soles. Hierbei sind, haufig nach Verringerung der mittleren Teilchen
abstande durch Schwarmbildung und Bevorzugung von bestimmten 
Teilchenlagen, drei Teilvorgange zu unterscheiden: 

I. Die Bildung von Haftstellen durch Desorption des Losungsmittels. 
2. Ein bimolekularer StoBprozeB, im Laufe dessen sich Bindungen 

zwischen je zwei Haftstellen ausbilden und • 
3. Ein ailmahliches Aneinanderwachsen der zunachst nur an einer 

oder wenig en Stellen haftenden Ketten zu Kristalliten (Micellbildung) 
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oder die Ausbildung eines fachwerkartigen, durch die ganze Losung 
hindurchgehenden Geriistes (Gallertisierung). 

Der erste Vorg;ang wird meist osmotische Griinde haben und bewirkt, 
daB an den bisher vollig in Losungsmittel eingehiillten Teilchen Stellen 
entstehen, die - zumindest wahrend gewisser Zeitraume - yom Losungs
mittel befreit sind und daher molekulare Kraftwirkungen auBern konnen. 
Je mehr solche Haftstellen in der Volumseinheit entstanden sind, urn so 
groBer ist die·,Koagulationsfahigkeit des auszufallendenPraparates. In 
einem gewissen Bereich wird diese Zahl H proportional der Zahl der 

im ~ubikzentimeter befindlichen Teilchen ; J)owie der Konzentration c 
des zugesetzten ausfallenden Mittels sein. 

H=K.;.c. (9) 

1m Lauf der kinetischen Bewegungen der Teilchen wird es nun vor
kommen, daB zwei solcher Haftstellen einander so nahekommen, daB 
sich zwischen ihnen eine VAN DER WAALssche Bindung ausbildet: die 
beiden Ketten sind hierdurch an einer bestimmten Stelle miteinander 
in Beriihrung gekommen und bleiben zumindest eine Zeitlang miteinander 
verbunden. Da es sich hier urneinen bimolekularen StoBprozeB handelt, 
wird man die Haufigkeit eines solchen Ereignisses proportional H2 
anzusetzen haben. Wenn - was in Wirklichkeit sicher der Fall ist -
an jeder Kette mehrere Haftstellen vorhanden sind, dann muB man 
natiirlich auch damit rechnen, daB Ketten von groBerer Lange gelegent
lich auch "mit sich selbst" zusammenstoBen und eine Art von Schlingen
oder Ringbildung auftritt. 

N ach erfolgtem Zustandekommen einer VAN DER WAALsschen Bindung 
zwischen zwei Ketten bestehen nun zwei Moglichkeiten. 

a) Es kann diese Bindung .durch die kinetischen Bewegungen der 
Ketten wieder ge16st werden und tragt dann nichts zum weiteren Aus
fallungsprozeB bei. 

b) Es kann aber auch - durch die lang dauernde raurnliche Nahe 
der Ketten in der engeren Umgebung der Haftstelle begiinstigt - fiir 
die nachstliegende haftfahige Gruppe infolge der molekularen Schwin
gungen eine Situation eintreten, die zur Folge hat, daB sich in unmittel
barer Nahe der erst en Haftstelle eine zweite ausbildet, wobei das bisher 
an ihr vorhandene solvatisierende Losungsmittel durch eine Gruppe der 
anderen Kette verdrangt wird. Wenn einmal zwei Haftstellen nebenein
ander liegen, dann wird die Wahrscheinlichkeit, daB die beiden Ketten 
infolge der Warmebewegung wieder vollstandig voneinander getrennt 
werden, wegen der angewachsenen Molkohasion bereits verkleinert sein 
und man kann mit Bestimmtheit erwarten, daB sich bald eine dritte, 
vierte usw. Haftstelle in der N achbarschaft der bisherigen bildet. Auf 
diese Weise wachsen durch einen kettenreaktionsartigen V organg die 
beiden biegsamen und in standiger innerer Bewegung begriffenen Ketten 
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allmlihlich immer fester aneinander und bilden einen zunachst aus zwei 
Individuen bestehenden, sehr diinnen Kristalliten oder eine ganz kleine 
Micelle, die durch weiteres Hinzutreten neuer Ketten allmahlich an
wachsen und schlieBlich im Rontgenbild direkt beobachtet werden kann. 

Durch dieses Aneinanderwachsen der Ketten und durch Bildung eines 
festgefiigten Kristalliten wird das friiher an den einzelnen Fadenmole
killen vorhanden gewesene Losungsmittel gewissermaBen von ihnen 
abgestreift und die entstehende Micelle fallt aus der Losung aus. Man 
erhalt Koagulation unter Freiwerden des vorher gebundenen Losungs
mittels. 

Wenn aber- an den einzelnen Ketten:;"oder Kristalliten diejenigen 
Stellen, wo das Aneinanderhaften stattfindet, nicht benachbart liegen, 
sondern sich in groBerer Entfernung befinden, dann beginnen bei zu
nehmender Desolvatation zwar auch die Teilchen aneinanderzuhaften, 
sie wachsen aber nicht Glied fUr Glied aneinander, sondern werden nur 
an bestimmten Stellen in gegenseitiger Beriihrung bleiben. Hierdurch 
entsteht ein fachwerkartiges Geriist, das je nach der Zahl der Haft
stellen und der Starrheit der Einzelbausteine eine gewisse - maBige -
Festigkeit besitzt und die Eigenschaft hat, groBe Mengen Losungsmittel 
einzuschlieBen und zu-iinmobilisieren. Jetzt wird die Fliissigkeit durch 
den KoagulationsprozeB nicht hinausgedrangt, sondern in noch groBerem 
Umfang - allerdings mit schwacheren Kraften - von den ge16sten 
Teilchen eingeschlossen und es entsteht eine elastische Fliissigkeit oder 
eine Gallerte. Die wenigen nur an den Kettenenden lokalisierten Haft
stellen geniigen zwar in ihrer Gesamtheit, urn den Charakter der Fliissig
keit zu verandern oder den Eindruck eines hochelastischen Festkorpers 
zu erwecken, sind aber in vielen Fallen so schwach, daB Z. B. bereits 
durch die Schwerkraft oder gelindes Riihren das ganze Fachwerk zer
stort wird. Verfestigt sich das Fachwerk durch weiteres Aneinander
wachsen, dann wird neues Losungsmittel frei und, als nunmehr nur 
kapillar festgehalten, durch die gleichzeitige Volumskontraktion aus
gepreBt (Synarese). 

Quantitative Versuche und Oberlegungen hinsichtlich dieser beiden 
Extremfalle beim Koagulieren solvatisierter Sole stehen noch aus, es 
sei aber hier besonders auf die neuesten Beobachtungen von P. A. 
THIESSEN verwiesen, der an den Kristallchen der fettsauren Salze beim 
Auskristallisieren aus lipoiden bzw. hydrophilen Losungsmitteln den 
EinfluB der verschiedenartigen Solvatation besonders durch Elektronen-
beugung nachweisen konnte. -

Literaturverzeichnis. 

I. ADAIR, G. S.: Proc. roy. Soc. Lond. A 108, 627; 109, 292 (1925). 
2. - Proc. roy. Soc. Lond. 120, 573; 126, 16 (1929). 
3. - J. internat. Soc. Leather Trans. Chern. 143 (1933). 
4. - and ROBINSON M. E.: J. of Physiol. 72 (1931). 
5. BANCELIN: C. r. Acad. Sci. Paris 152, 1582 (19II). 



Hochrnolekulare Stoffe in Losung. 

6. BIKERMANN: Z. physik. Chern. 151, 129 (1930). 
7. BILTZ, W. U. A. VEGESACK: Z. physik. Chern. 73, 507 (1910). 
B. - u. W. TRUTHE: Z. physik. Chern. 83, 703 (1913). 
9. BINGHAM, E. C~: Fluidity and Plasticity. New York 1929. 

IO. BLOCH, B. M. u. J. ERRERA: Physik. Z. 33, 767 (1932). 

39 

II. DE BOER, J. H., C. J. DIPPEL: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 52,214 (1933). 
I2. BOSTROM: Kolloidchern. Beih. 26, 449, 462 (1928). 
I3. BRAGG, W. H.: J. chern. Soc. Lond. 121, 2766 (1922). 
I4. BRIGGS, D. R.: J. physic. Chern. 36, 367 (1932). 
IS. BRUINS, H. R.: Kolloid-Z. 54, 265, 272 (1931). 
I6. - Kolloid-Z. 57, 152; 59, 263. (1932). 
I7· BUCHNER, E. H.and P. J. P. SAMUEL: Trans. Faraday. Soc. 29, 32 (1933). 
IB. BUNGENBERG DE JONG, H. J. u. H. R. KRUYT: Kolloid-Z_50, 39 (1930). 
I9. BURGERS: First report on Viscosity and Plasticity. Acad. Sci. Arnster-

darn 1935. 
20. BURK, N. F.: J. of bioI. Chern. 98, 353 (1932). 
2I. - and D. M. GREENBERG: J. of bioI. Chern. 87, 237 (1930). 
22. BUZAGH, v.: Naturwiss. 18, 444 (1930). 
23. VAN CAMPEN, P.: Rec. Trav. chirn. Pays-Bas 50, 915 (1931). 
24. COHEN, E. u. BRUINS: Z. physik. Chern. 103, 349, 404 (1923). 
25. DANES, VL. Z.: Kolloid-Z. 73, 174 (1935). 
26. DERJAGUIN, B.: Z. Physik. 84, 657 (1933). 
27· DOBRY, A.: J. Chim. physique 31, 568 (1934). 
2B. DUCLAUX, J. et F. HIRATA:" J. Chirn. physique 28, 537 (1931). 
29· EGGERT, J. U. J. REITSTATTER: Z. physik. Chern. 123, 363 (1926). 
30. EINSTEIN, A.: Ann. Physik 34, 591 (19I1). 
3I. - Ann. Physik 19, 289 (1906). 
32. EIRICH, F. U. WOo PAULI: Kolloid-Z. 67, 186 (1934). 
33. EIRICH, F. U. H. MARGARETHA: Vortr. Hannover 1934. 
34. - u. M. BUNZL, H. MARGARETHA: Kolloid-Z. 74, 276 (1936). 
35· - - - Kolloid-Z. 75, 20 (1936). 
36. EISENSCHITZ, R. U. B. RABINOWITSCH: Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 2522 

(1931). 
37· ERRERA, J.: J. Chirn. physique 29, 577 (1932). 
38. FIKENTSCHER u. H. MARK: Kolloid-Z. 49, 135 (1929). 
39. FISCHER, M. H. u. M. O. HOOKER: Die lyophilen Kolloide. Leipzig 1935. 
40. FLUSIN: Ann. Chirn. physique (8) 13, 480 (1908). 
4I. FRANKEL, M.: Kolloid-Z. 45, 355 (1928). 
42 . - Biochern. Z. 240, 149 (1931). 
43· ·FREUDENBERG, K.: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 383 (1929). 
44· - li. E. BRUCH: Ber. dtsch. chern. Ges. 63, 535 (1930). 
45. FREUNDLICH, H.: Kapillarchernie. Leipzig 1932. 
46. - Thixotropie. Paris 1935. 
47· - and F. JULIUSBERGER: Trans. Faraday Soc. 31, 920 (1935). 
48. - u. KROSS: Kolloid-Z. 52, 37 (1930). 
49· - and D. KRUGER: Trans. Faraday Soc. 31, 906 (1935). 
50. - u. SCHALEK: Z. physik. Chern. 108, 153 (1924), 
5I. - u. SEIFRIZ: Z. physik. Chern. 104, 233 (1923). 
52. FRICKE, R. U. J. LUCKE: Z. Elektrochern. 36, 309 (1930). 
53· FURTH, R.: Z. Physik 79, 275 (1932). 
54· GANS, R.: Ann. Physik 4, 87, 935 (1928); 5, 3, 429 (1929). 
55· GAUBERT, P.: C. r. Acad. Sci. Paris 200, 304 (1935). 
56. GERNGROSS, O. TRIANGI U. P. KOEPPE: Ber. dtsch. chern. Ges. 63, 1603 

(1930). 
57. - u. W. Deseke: Ber. dtsch. Chern. Ges. 66, 1810 (1933). 



40 F. EIRICH und H. lVIARK: 

58. GERNGROSS,O, K. HERRMANN U. R. LINDEMANN: Kolloid-Z. 60, 276 
(193 2). 

59. GLUCKMANN, S.: Kolloid-Z. 1936, 76, 84. 
60. GORTNER: Diskussion meeting der Trans. Faraday Soc. 1934. 
6I. GREENBERG, D. lVI. and lVI. lVI.: J. gen. Physiol. 16, 559 (1933). 
62. GUTH, E. U. H. lVIARK: lVIh. Chern. 65, 93 (1934), 
63· - Kolloid-Z. 74, 147 (1936); 75 15 (1936). 
64. - u. R. SIMHA: Kolloid-Z. 74, 266 (1936). 
65. - u. S. ROGOWIN: Uber die Loslichkeit und Quellung der Zellulose 

und Derivate, 1936. 
66. - - Ind. Engng. Chern. 1936. 
67· HALLER, W.: Kolloid-Z. 49, 74 (1929). 
68. - Kolloid-Z. 56, 172 (1931). 
69· - Kolloid-Z. 56, 257 (193 1). 
70. - u. ORTLOFF: Kolloid-Z. 59, 137 (1932). 
7I. HARDY, W. B.: Philos. Trans. roy. Soc. Lond. A 230, I (1931). 
72. HATSCHEK, E.: Kolloid-Z. 13, 88 (1913). 
73. - u. JANE: Kolloid-Z. 39, 300 (1926); 41, II (1927). 
74. - Trans. Faraday Soc. 32, 787 (1936). 
75· HAUSER, E. A.: Kolloid-Z. 48, 57 (1929). 
76. HERZOG, R. 0.: Z. physik. Chern. A 172, 239 (1935). 
77. - u. R. GAEBEL: Kolloid-Z. 39, 252. 
78. - u. W. KRUGER: Kolloid-Z. 1926 39, 250. 
79· - - J. physic. Chern. 33, 179 (1929). 
80. - u. H. KUDAR: Z. physik. Chern. A 167, 343 (1933). 
8I. - U. B. LANGE: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 491 (1929). 
82. - U. K. WEISSENBERG: Kolloid-Z. 46, 277 (1928). 
83. HESS, K., U. TROGUS: Z. physik. Chern. B 5, 161 (1929); 12, 268, 1557 

(193 1). 
84. - u. lVI. ULIVIANN: Ber. dtsch. chern. Ges. 67, 2131 (1934). 
85. ~ \V. WELTZIN U. E. HESSMER: Liebigs Ann. 435, I (1924), 
86. HESS, W. R.: Pfliigers Arch. 162, 187 (1915). 
87. HEYMANN, E.:. Kolloid-Z. 66, 229, 358 (1934), 
88. - Trans. Faraday Soc. 31, 846 (1935); 32, 462 (1936). 
89. HIGHFIELD: Z. physik. Chern. 124, 245 (1926). 
90. - Trans. Faraday Soc. 22, 57 (1926). 
9I. HILDEBRAND, J. H.: Solubility. New York 1936. 
92. HILL, A. V.: Proc. roy. Soc. Lond. B 106, 477 (1930). 
93. HOCK, L.: Kolloid-Z. 51, 190 (1930). 
94. HOFFMANN: Diss. Berlin 1926. 
95. HOt:GHTON: Proc. physiol. Soc. Lond. 35, 39 (19 23). 
96. HUCKEL, W., K. KUMETAT, W. PREUSS: Liebigs Ann. 517, 229 (1935); 

5 18, 184 (1935)· 
97. JANDER, G. u. K. F. WEITENDORF: Z. angew. Chern. 47, 197 (1934). 
98. JEFFERY: Proc. roy. Soc. II2, 161, (1913). 
99. JULIUSBURGER, F. and A. PIRQUET: Trans. Faraday Soc. 32, 445 (1936). 

IOO. KALLMANN, H. u. lVI. VVILLSr.:i.TTER: Naturwiss. 20, 952 (1932). 
IOI. KATZ, J. R.: Kolloidchern. Beih. 9, 1 (1917). 
I02. - Erg. exakt. Naturwiss. 3, 316 (1924); 4, 154 (1925); s. auch Abschn. 

Quellung K. S. Chernie der Zelle und ihrer Begleiter. Leipzig 1928. 
I03· - et DERKSEN: Rec. Trav. Pays-Bas 50, 725, 438 (1932). 
I04. KISTLER, G. S.: J. arner. chern. Soc. 58, 901 (1936). 
I05· - J. physic. Chern. 35, 815 (193 1). 
I06. KOLKMEYER, K. H. and J. c. L. FAVEJEE: Nature (Lond.) 132, 602 

(1933)· 



Hochrnolekulare Stoffe in Lasung. 

I07. KRAEMER, E. O. and G. R SEARS: J. Rheol. 2, 292 (1932). 
I08. - - J. Rheol. I, 231 (1930). 
I09. and WILLIAMSON: J. Rheol. I, 76 (1929). 
IIO. KRATKY, O. U. G. SAITO: Cellulosechernie 16, 85 (1935). 
III. KRISHNAMURTI, K.: Proc. roy. Soc. Lond. A 129, 490 (1930). 
II2. KRISHNAN, R S.: Proc. Ind. Acad. Sci. I, 717 (1935). 
II3. KROEPELIN, H. U. W. BRUMSHAGEN: Kolloid-Z. 47, 294 (1926). 
II4. - Z. physik. Chern. A 149, 291 (1930). 
II5. KRUGER, D. U. H. GRUNSKY: Z. physik. Chern. A 170, 161 (1934). 
II6. - - Z. physik. Chern. A ISO, 115 (1930). 
II7. KRUYT, H. R: Kolloid-Z. 33, 338 (I922). 
118. KRUYT, H. R. et BUNGENBERG DE JONG: Rec. Trav. chirn. Pays-Bas 

42, I (1923). 
II9. - u. J. R DE JONG: Kolloidchern. Beih. 28, I (1928). 
120. - U. J. R DE JONG: Kolloidchern. Beih. 40, 55 (1934). 
I2I. - u. LIER: Kolloidchern. Beih. 28, 407 (1928). 
I22. KUHN, A.: Kolloid-Z. 35, 283 (1924), 
123. KUHN, W.: Kolloid-Z. 68, 2 (1934), 
124. LAAR, VAN: Arch. Mus. Taylor 6, 327 (1900). 
I25. LANGMUIR: J. arner. chern. Soc. 40, I361 (1918). 
126. LAWRENCE, A. S. C.: Disk. meeting Faraday Soc. 1934. - Trans. 

Faraday Soc. 31, 189 (1935). 
127. LIEPATOFF, S. lVI. u. S. PREOBRAGENSKAJA: Kolloid-Z. 69, 172 (1934). 
I28. MARDLES, E. W. J.: Trans Faraday Soc. 18, 318 (1923). 
I29· - Kolloid-Z. 49, 4, II (1929). 
130. - J. chern. Soc. Land. 123, 1951 (1935). 
I3I. MARINESCO, N.: J. Chirn. physique 28, 51 (1931). 
IJ2. - Kolloid-Z. 58, 285 (1932). 
133. MARK, H.: Physik und Chernie der Zellulose, S. 88, 89. Berlin: Julius 

Springer 1932. 
I34. MATHIEU, M.: Trans. Faraday Soc. 29, 122 (1933). 
I35· - Chim. et Ind. 31, 4, 792 (1934), 
I36. - La Topochernie de la Nitrocellulose. Paris 1936. 
I37. McBAIN: J. physic. Chern. 30, 239, (1926). 
IJ8. - HARVEY and SMITH: J. physic. Chern. 30, 312 (I926). 
IJ9. - and LAING: J. chern. Soc. Lond. II7, 1506 (1920). 
I40. - J. W. and T. H. Lru: J. arner. chern. Soc. 53, 59 (1931) 
I4I. - and C. S. SALMOI'.": Proc. roy. Soc. Lond. A 97, 44 (1920). 
I42. - - J. arner. chern. Soc. 42, 426 (1920). 
I43. MEISEI'."HEIM, J. u. O. DORNER: Liebigs Ann. 482, 130 (1930). 
I44. MEYER, K. U. H. MARK: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1929 (1928). 
I45. - - Der Aufbau der hochpolymeren i'Taturstoffe. Leipzig 1930. 
I46. MEYER, MARK, STAUDINGER: Diskussion Bunsentag, 1934- Z. Elektro-

chern. 40, 448 (1934), 
I47. - K. et LUHDEMANN, R: Helvet. chirn. Acta 18, 307 (1935). 
I48. MICHAUD, F.: C. r. Acad. Sci. Paris 174, 1282 (1922). 
149. MORAN, T.: Proc. roy. Soc. Lond. A II2, 130 (1930); B 107, 182 (1930). 
I50. - Proc. roy. Soc. Lond. 135, 4II (1932). - Kolloid-Z. 59,217 (1932). 
I5I. NERNST, 'vV.: Theor. Chern. Stuttgart. 
152. NEVILLE, H. A. et. G. R THEIS: Coll. Syrnp. 7, 41 (1930). 
I53. NEWTON, R U. R A. GORTNER: Bot. Gaz. 47, 442 (1922). 
I54· NORTHROP, J. N.: J. gen. Physiol. 10, 883 (1927). 
I55. - and M. L. ANSON: J. gen. Physiol. 12, 543 (1929). 
156. OBOGI, R U. E. BRODA: Kolloid-Z. 69, 172 (1934), 
I57. ODEN, S.: Nova acta reg. Soc. Sci. Uppsala (4) 3, Nr 4 (19 13). 



42 F. EIRICH und H. MARK: 

I58. ODEN, S.: Z. physik. Chem. 80, 709 (1912). 
I59. OEHOLM: Medd. Nobelinst. 2, Nr 23 (1912). 
I60. OSEEN, C. W.: Neuere Methoden und Ergebnisse in der Hydrodynarnik. 

Leipzig 1927. 
I6I. OSTWALD, Wo.: Die Welt der vernachlassigten Dirnensionen. Dresden: 

Theodor Steinkopff 1927. 
I62. - Kolloid-Z. 46, 259 (1928). 
I63· - Kolloid-Z. 36, 99 (192 5). 
I64. - Z. physik. Chern. III, 62 (1924)' 
I65. - Kolloidchern. Beih .. 32, 24 (1930). 
I66. - Kolloid-Z. 51, 273,· 361 (1930). 
I67· - Z. physik. Chern. 159, 375, 390 (1932). 
168. - u. Mitarbeiter (Dielektrizitatskonstante, Polarisierbarkeit usw. in 

Kolloiden): Mitt. 1-14 Kolloid-Z. 46-72 (1928-1935). 
I69· - Kolloid-Z. 67, 2II (1934). 
I70' - u. H. MALSS: Kolloid-Z. 63, 61 (1933). 
I7I. PAULI, WOo u. FERNAU: Kolloid-Z. 20, 20 (1917). 
I72. - U. P. FENT: Kolloid-Z. 67, 288 (1934). 
I73. PESKOFF, N., S. AVERBUCH: Kolloid-Z. 73, 182 (1935). 
I74. PHILIPPOFF, W.: Physik. Z. 35, 900 (1934). 
I75. - Kolloid-Z. 71, I (1935). - Z. physik. Chern. B 31, 237 (1936). 
I76. - Kolloid-Z. 75, 142 (1936). 
I77. PICHOT, M.: J. Physique et Radium (7) 3, 206 (1932). 
I78. POOLE: Trans. Faraday Soc. 22, 82 (1926). 
I79. PRINGSHEIM, H. U. P. MEYERSOHN: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 1709 

(192 7). 
180. PRZIBRAM, K.: Sitzgsber. Akad. Wiss. Wien, Math.-naturwiss. Kl. 122, 

(1913). 
I8I. - Sitzgsber. Akad. Wiss. Wien,·Math.-naturwiss. KI. 121 (1912). 
I82. RABINOWITSCH, B.: Z. physik. Chern. A 145, I (1929). 
I83. - Z. physik. Chern. A 145, I (1929). 
I84. REINER, M.: Kolloid-Z. 39, 80, 314, 383 (1926). 
I85. - Kolloid-Z. 50, 199 (1930); 54, 175 (193 1). 
I86. RICHARDSON, E. G.: Physics 6, 273 (1935). 
I87. - and E. TYLER: Proc. physiol. Soc 45, 142 (1933). 
I88. ROGOWIN, S. U. GLASMANN: Kolloid-Z. 76, 210 (1936). 
I89. ROSSEM, VANU. LOTICHIus: Kautschuk 5, 2 (1929). 
I90. ROTHMUND, V.: Loslichkeit und Loslichkeitsbeeinflussung. Leipzig 

190 7. 
I9I. SAKUR, 0.: Z. physik. Chern. A 70, 477 (1910). 
I92. SAKURADA, 1.: Kolloid-Z. 64, 195 (1933)· 
I93. - u. S. LEE: Kolloid-Z. 71, 94 (1935)· 
I94· - and SUZUKI: J. Soc. chern. Jap. 34, 490 (1932). 
I95. SCHULZ, G. V.: Z. physik. Chern. 158, 237 (1932). 
I96. - Z. physik. Chern. 160, 409; 161, 441 (1932); 176, 317 (1936). 
I97. SHEPPARD, S. E.: J. Rheol. I, 471 (1932). 
I98. - CARVER and HOUK: ColI. Symp. Monogr. 5, 243 (1927). 
I99. - ELLIOT and SWEET: Trans. Faraday Soc. 19, 261 (1923). 
200. - HOUK: J. Rheol. I, 20 (1929). 

20I. SIMHA, R.: Kolloid-Z. 76, 16 (1936). 
202. SORENSEN, S. P. L.: Hoppe-Seylers Z. 103, 15 (1918); 106, I (1919). 
203· - Kolloid-Z. 53, 102, 170, 306 (1930). 
204. - M. u. S. P. L.: Biochern. Z. 16, 258 (1933). 
205. STAMBERGER, P.: J. chern. Soc. Lond. 1928, 2318. 
206. - u. C. M. BLOW: Kolloid-Z. 53, 90 (1930). 



Hochmolekulare Stoffe in Losung. 43 

207. STAMBERGER, P. u. BLOW: Kolloid-Z. 51, 376 (1930). 
208. - - Kautschuk 6, 22 (1930). 
209. STAUDINGER, H.: Die hochrnolekularen organischen Verbindungen. 

Berlin 1932. 
2IO. - Ber. dtsch. chern. Ges. 68, 474 (1935). 
2II. - u. FREY: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 2909 (1929). 
2I2. - U. W. HEUER: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 2933 (1929); - Z. physik. 

Chern. 171, 129 (1934). 
2I3. - u. G. V. SCHULZ: Ber. dtsch. chern. Ges. 68, 2320 (1935). 
2I4. - u. F. STAIGER: Ber. dtsch. chern. Ges. 68, 707 (1935). 
2I5. STERN, 0.: Z. physik. Chern. 8t, 441 (1913). 
2I6. STIMSON, M. and G. B. JEFFERY: Proc. roy. Soc. Lond.A III, rIO (1926). 
2I7. SVEDBERG, THE: J. arner. chern. Soc. 46, 2673 (1926). 
2I8. - J. Physique et Radium (7) 2, 227 (1931). 
2I9. - and F. F. HEYROTH: J. arner. chern. Soc. 51, 539 (1929). 
220. - and B. SJOGREN: J. arner. chern. Soc. 50, 3318 (1928). 
22I. SZEGVARI, A.: Kolloid-Z. 34, 34 (192 3). 
222. - Z. physik. Chern. 108, 175 (1924), 
223. THIESSEN, P. A.: Z. physik. Chern. A 156, 457 (1931). 
224. - u. E. EHRLICH: Z. physik. Chern. A 165, 453, 464 (1933). 
225. - u. R. SPYCHALSKI: Z. physik. Chern. A 156, 435 (1931). 
226. - u. E. TRIEBEL: Z. physik. Chern. A 156, 309 (1931). 
227. TISELIUS u. GROSS: Kolloid-Z. 66, II (1934). 
228. TRILLAT, J. J.: Ann. Physique (10) 6, 5 (1926). -C. r. Acad. Sci. Paris 

187, 168 (1928); 188, 555 (1929). 
229. - Rev. gen. ColI. 6, 89 (1928). 
230. ULMANN, M.: Z. physik. Chern. A 156, 419 (1931); 164, 318 (1933). 
23I. - Ber. dtsch. chern. Ges. 68, 134, 1217 (1934). 
232. - MolekulargroBenbestirnrnung hochpolymerer Naturstoffe. Dresden: 

Theodor Steinkopff 1936. 
233 . .,-- u. K. HESS: Ber. dtsch. chern. Ges. 66, 495 (1933). 
234. VALKO, E.: Trans. Faraday Soc. 31, Nr I (1935). 
235. WALDEN, P.: Z. physik. Chern. A 94, 295 (1920). 
236. WEBER, H. H.: Biochern.Z. 218, I (1930). 
237. - u. NACHMANNSOHN: Biochern. Z. 204, 220 (1929). 
238. - u. H. VESMOLT: Biochern. Z. 234, 62 (1931). 
239. WOLAROWITSCH, M. P., KULAKOFF u. ROMANSKY: Kolloid-Z. 71, 26 

(1935)· 
240. WILSDON, B. H., BONELL and NOTTAGE: Trans. Faraday Soc. 31, 1304 

(1935)· 
24I. ZSIGMONDY, R.: Kolloidchernie. Leipzig 1925. 
242. - U. BACHMANN: Kolloid-Z. II, 145 (1912). 



Atomreaktionen. 
Von K. H. GEIB, Leipzig. 

l\:Iit 12 Abbildurtgen. 

Inhaltsverzeichnis. 
A,llgemeiner Teil . . . . . . . . . . . . . . 

I. Einleitung . . . . . . . . . . . . . . 
II. Moglicbkeiten der Erzeugung von Atomen 

A. Thermische Dissoziation im Gleichgewicht 
B. Thermische Reaktionen. . . . 
C. Photochemischer ZerfaII. . . . 
D. Zerlegung durch Gasentladung 

III. Nachweis von Atomen ..... 
IV. Allgemeine Betrachtungen fiber Atomreaktionen 

A. Reaktionskinetische Behandlung 
B. Der Rekombimitionsvorgang. 
c: Anlagerungsreaktionen . . . . 
D. Austauschreaktionen ..... 

V. Einige experimentelle Anordnungen zur Untersuchung von Atom-

Seite 

44 
44 
45 
45 
46 
46 
47 
49 
51 
51 
53 
54 
55 

reaktionen . . '.' . . . . . . 57 
Versuchsergebnisse und ihre Diskussion 59 

VI. Wasserstoffatome . . 59 
A. Rekombination. . 59 
B. Austauschreaktionen . . . 60 
C. Reaktionen von H-Atomen mit O2 und Gemischen von O2 

und H2 . . . . . . . 70 
D. Anlagerungsreaktionen . . 77 

VII. Sauerstoffatome. . . . . . . 80 
A. Rekombination und Ozonbildung 80 
B. Austauschreaktionen . . . . . . 80 
C. Anlagerungsreaktionen mit O-Atomen 86 

VIII. N-Atome. . . . . . . . . . 87 
IX. Na-Atome . . . . . . . . . 88 
X. Reaktionen der Halogenatome 90 

Literaturverzeichnis . . . . . . . . 102 

Allgemeiner Teil. 
I. Einleitung. 

Die stofflichen Veranderungen, von denen uns die allgemeine Ex
perimentalchemie meist nur die summarischen Ergebnisse iibermittelt, 
sind im allgemeinen recht verwickelter Natur, so daB die Erforschung 
der Feinheiten selbst von ganz einfach erscheinenden chemischen Um-
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satzen bedeutende wissenschaftliche Arbeit erfordert. Eshat sich dabei 
herausgestellt, daB chemische Umsetzungen sich haufig auf nicht voraus
zusehenden "Umwegen" tiber Zwischenprodukte vollziehen; in vielen 
Fallen, z. B. bei den meisten Verbrennungsreaktionen, war es noch nicht 
moglich, die einzelnen Teilreaktionen festzustellen. Oft hat mail fest
gestellt, daB als Zwischenprodukte Atome auftreten und daB diese die 
auf den Umwegen erzielten hohen Reaktionsgeschwindigkeiten herbei
fiihren. 

Der erste Fall, bei dem man sich genauere Vorstellungen iiber einen der
artigen Reaktionsverlauf machte, war die Chlo;rknallgasreaktion, bei der 
man zu erkHiren hatte, daB kleine Lichtmengen einen sehr groBen chemischen 
Effekt hervorriefen. Die NERNsTsche Deutung einer Kettenreaktion mit 
Chlor- und Wasserstoffatomen als reaktionsiibermittelnde Zwischenprodukte 
ist seither von vielen Untersuchern bestatigt worden. Von zahlreichen 
anderen Reaktionen machen wir uns heute ein ahnliches Bild, und hinter 
die Geheimnisse noch mancher ungekllirten Reaktion wird man kommen, 
wenn man zu ihrer Aufklarung die Ergebnisse heranzieht, die uns das Studium 
einzelner aus einer schwer zu iibersehenden Reaktionsfolge herausge16ster 
Atomreaktionen liefert. Unsere Kenntnisse iiber Atomreaktionen haben sich 
in den letzten 10 J ahren derart erweitert, daB eine Ubersicht wiinschenswert 
erscheint. 

Atomreaktionen sind prinzipiell weder an bestimmte Elemente noch 
an irgendeinen Zustand gebunden. Gut gesicherte Versuchsergebnisse 
liegen indessen nur vor fiber Reaktionen der H-, 0-, N-, Na-, (K-) und 
der Halogenatome, und fast ausschlieBlich handelt es sich dabei urn 
Gasreaktionen. 

II. Moglichkeiten der Erzeugung von Atomen. 

A. Thermische Dissoziation im Gleichgewicht. 

Abgesehen von den in diesem Zusammenhang als reaktionsunfahig 
anzusehenden Edelgasen befinden sich Quecksilber und die Alkali
metalle schon vollstandig oder in betrachtlichem AusmaB in atomarer 
Verteilung, sobald man sie nur in den gasformigen Zustand fiberfiihrt; 
aber auch aile anderen Elemente sind in atomarem Zustand zu erhalten, 
wenn man sie nur hinreichend hohen Temperaturen aussetzt. Die im 
thermischen Gleichgewicht sich einstellende Atomkonzentration laBt sich 
nach thermodynamischen wie statistischen Ansatzen berechnen, wenn 
die dazu erforderlichen Daten bekannt sind. Der Zerfail eines Molekiils 
in die Atome geht in erster Naherung bei urn so niederen Temperaturen 
vor sich, je geringer die Dissoziationswarme ist. 

Die folgende Tabelle zeigt fiir verschiedene zweiatomige Molek-iile, bei 
welchen Temperaturen bei einem Druck von I mm Hg 1%, 10-2%, 10-4% 

der Substanzmenge in die Atome dissoziiert ist (Partialdruck der Atome 
0,02 J:p.m Hg usw.). Bei den aus zwei verschiedenen Atomen zusam:tpen
gesetzten Molekiilen ist dabei angenommen, daB die Atomkonzentration 
fixiert wurde und keine weitere Reaktion eintritt (bzw., daB das ganze 
System sich im Gleichgewicht befindet). 
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Tabelle 1. Dissoziation zweiatomiger Molekiile. 

Bei I mm Hg betragt der Dissoziationsgrad: 10-2 

hzw. Kp fur gleichatomige MolekUle: 10_6,28 at. 
bzw. Kp fiir ungleichatomige MolekUle: 10-6,88 at. 

K2 
Na2 

Liz 

{J2 
Jzexp.* (II) 

{Brz 
Brz expo * (ro) 
CIz 
HJ 
HBr 
HCI 
Hz 
D2 
S2 
O2 

Pz 
NO 
CO 
N2 

Dissoziations
warme [vgl. (II6)] 

II,8 Kcal 
17,0 ". 

26,7 

35,2 

56,9 
70 

86,7 
101,S (7) 
102,7 (7) 
104,6 (7) 
102,6 

II7,4 
lIS 
122,S 
160 (?)" (ro6) 
170 

270° abs. 
390° 

S900 
680° 

7 000 
8soo 
9 100 

104 0 ° 
1310° 
IS90 0 

183 0 ° 
1910° 
1920° 

1930 ° 
2000° 

2200° 

2100° 
2S800 
28soo 

10-4 
10-IU,28 at. 
10-10 ,88 at. 

280° abs. 
4 200 
S100 
S100 
640° 

67So 
800° 

97So 
1200° 

1380° 
142So 

1440 ° 

1430 ° 
IS300 
1620° 
1600° 

1990 ° 
2200° 

B. Thermische Reaktionen. 

10-6 
10-14,28 at. 
10-14 ,88 at. 

330° abs. 
410° 

40So 
S100 
S400 
640° 

780° 

96So 
IllSo 
1140 ° 
1160° 

1140 ° 
124 0 ° 
1260° 

1290° 
1620° 
1800° 

Auf thermischem \Vege konnen auBer in Gleichgewichtszustanden auch 
bei chemischen Reaktionen Atome gebildet werden. Gut gesicherte Beispiele 
dafiir sind der thermische Zerfall von Ozon (Io8a), NzO, F 20 (Io9), CzH d2 
(2) und von AIkyljodiden (88); es gehort hierzu auch die unter anderem 
bei zahlreichen Kettenreaktionen beobachtete Entstehung einer Atomart 
durch Umsetzung eines Molekiils mit einer anderen Atomart. Halogen
atome kann man auf diese Weise bei verhaltnismaBig niedrigen Temperaturen 
linter wohl definierten Bedingungen durch Umsetzung des Halogens mit 
Natriumdampf erzeugen (94). 

Lange bekannt ist die Wirksamkeit von Wasserstoff, der "in statu nas
cendi" bei Umsetzungen von Metallen mit Sauren entsteht. 

C. Photochemischer Zerfall. 
Jedes Molekiil kann durch Bestrahlung in die Atome zerlegt werden. 

Die Technik der photochemischen Erzeugung von Atomen ist jedoch 
geknupft an das Vorhandensein einer geeigneten Lichtquelle. 1m all
gemeinen ist die zur photochemischen Dissoziation erforderliche Licht
energie wesentlich groBer als die Dissoziationswarme, da haufig eines 
der entstehenden Atome im angeregten Zustand entstehtl. 

* Berechnet nach Experimenten zwischen 1000° und IS000 abs. 
1 Ein Unterschied in der Reaktionsfahigkeit angeregter und normaler 

Atome macht sich bei den Experimenten meist nicht bemerkbar, offenbar 
weil die Anregungsenergie schon vor dem Eintreten einer Reaktion bei StoBen 
abgegeben wird. 
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Die folgende kurie Aufstellung zeigt, unterhalb welcher WellenHi.ngen bei 
einigen zweiatomigen Molekiilen ein starkes, kontinuierliches Absorptions
gebiet beginnt, welches einem Zerfall in die Atome entspricht. 

Tabelle 2. 

J. I Br, J F. o. H, 

A 5000 I 5 1000 1750 ,...., 1200 

Der Zerfall in die Atome kann abei, wie dies bei den Halogenen erwiesen 
ist, auch bereits durch Licht des Bandengebietes veranlaBt werden. Das 
durch die Lichtaufnahme angeregte Molekiil kaI).n dann bei einem darauf
folgenden geeigneten StoB in die Atome zerfallen. DaB dieser ProzeB bei J2 
mit einer von 1 nicht sehr verschiedenen Ausbeute verliiuft, wenn das Molekiil 
nur uber die Dissoziationsenergie hinaus angeregt ist, wurde kurzlich von 
RABINOWITSCH und WOOD (IOO) gezeigt. In anderen Fallen scheint die 
Energie des StoBes die Ausbeute zu bestimmen, auch wenn die Anregungs
energie groBer als die Dissoziationsenergie ist (74, I4a). 

Ais Lichtquellen fiir das Ultraviolett sind fur photochemische Reaktionen 
verwandt worden die Quecksilberlampe (bis 1849 A), der Kohlelichtbogen 
(bis ,.... 2200 A.), das Wasserstoffkontinuum (bis ,...., 1500 A), das Funkenlicht 
verschiedener Metelle (AI,...., 1700 A, Zn,...., 2000 A), die Xenonlampe (1469 

und 1291 A) (63, 68). Geeignete4nordnungen sind in der Literatur haufig 
beschrieben. 

Die photochemische Erzeugung von H-Atomen ist durch Sensibilisation 
mit Quecksilber leicht moglich. Ein durch Absorption der Quecksilber
resonenzlinie 2537 A angeregtes Quecksilberatom im 3 P-Zustand kann bei 
einem StoB ("zweiter Art") mit einem Wasserstoffmolekiil seine Energie 
auf dieses ubertragen und dadurch (vielleicht iiber eine Zwischenbildung 
von HgH) dessen Zerlegung in die Atome herbeifuhren. 

D. Zerlegung durch die Gasentladung. 
Die Gasentladung (Glimmentladung) ist bisher das einzige Hilfs

mittel, das uns in den Stand setzt, bei niederen Temperaturen Molekiile 
bis zu IOO% in die Atome zu zerlegen. Der ProzeB, durch den die Atome 
entstehen, ist der unelastische ZusammenstoB eines schnell bewegten 
Elektrons oder Ions mit einem neutralen oder ionisierten Molekiil. 

Zur Erzielung hoher Atomkonzentrationen arbeitet man bei Drucken 
von I mm Hg (I9) und weniger, bei denen die homogene Rekombination 
wegen der geringen Zahl der DreierstoBe langsam ist. Die mittlere 
Lebensdauer der Atome ist dann etwa I Sek., wenn keine Rekombination 
an der Wand stattfindet. 

Bei Wasserstoff und Sauerstoff ist die Erzeugung der Atome sehr einfach: 
ein dosierter Strom des Gases tritt in das mit Gleich- oder Wechselstrom 
von 3-5000 Volt bei Stromstarken von einigen 100 mAo betriebenen 
Entladungsrohr ein und wird aus diesem mit moglichst groBer Geschwindig
keit abgepumpt. 

Eine Form des Entladungsrohres, die sich wegen der leichten Reinigungs
moglichkeit sehr bewahrt hat, zeigt die Abb. I. 

Zur Erzeugung von H-Atomen in hoher Konzentration ist es notig, die" 
katalytische Wirksamkeit der Glaswand fur die Atomrekombination aus
zuschalten (s. unter H-Atomrekombination, S. 60). 
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Wendet man die gleiche Anordnung bei Stickstoff [\>-gl. auch (80)] an, so 
erhlilt man N -Atome nur in recht geringer Konzentration (urn 1% bei Anwen-

J-5{}(J(Jf' 

t 
inrlieAlome 

zv ze!'legendGos 

-200mA I /leoKfionsgemB 

Il'vl1Ipe 

Abb. I. Entladungsrohr. 

dung von Wechselstromj, neben metastabilen 
Stickstoffmolekiilen. Wie von WREDE (I38) 
sowie BAY und STEINER (I20) gezeigt wurde, 
konnen hohe Ausbeuten an N-Atomen nur er
halten werden, wenn die Entladung in sehr 
energiereichen kurz dauernden StoBen (uber 
einen kondensierten Funken) erfolgt (Abb. z). 
Mit einer derartigen Anordnung konnte WREDE 
mit einer Gleichspannung von 10000 Volt, 
einer Kapazitat von I fLF (oder 5000 Volt 
z,5 fLF) bei nur 5 StromstoBen pro Sekunde 
in Stickstoff von etwa 0,5 mm Hg Druck eine 
mittlere Atomkonzentration von 30-40% 
nachweisen (Diffusionsspaltmethode). 

Die Anwendung von Metallelektroden zur 
Erzeugung einer Entladung ist llistig, wenn 
es sich darum handelt, Halogenatome herzu
stellen. Eine elektrodenlose Anordnung, wie 
sie etwa von RODEBUSH und KLINGELHOF
FER (I03) zur Erzeugung der CI-Atome ange-

wandt wurde, ist dann vorzuziehen. Die Abb. 3 gibt die von diesen Autoren 
verwandte Anordnung Wieder. Eine mit hochgespa]lntem Wechselstrom 

filnkensfrecke 

r'---l~·~ 
100001 1p.F Enthtlvng 

r1 T 
Abb.2. 

Kondensierte Entladung. 

(Z5000 Volt) betriebene kondensierte Funkenentla
dung wird durch eine in der Mitte geerdete, eng uber 
einen Glaskolben von zoo ccm gewickelte Spule von 
10 Windungen .geleitet. Aus Untersuchungen von 
RODEBUSH und WAHL (I02) iiber die Wasserstoffsuper
oxydbildung unter Anwendung der gleichen Entladung 
durch Wasserdampf geht hervor, daB sicher 50% 
des durchstromenden Gases dabei zerlegt wurde. Bei 
Chlor wurde ein Dissoziationsgrad von zo% (gemessen 

mit einem im Vergleich zur freien Weglange reichlich weiten Diffusionsspalt) 
erzielt, was einem Volumenprozentgehalt an Atomen von 33% entspricht. 

J~~~~~l Als geeignetes Verfahren zur Unter
suchung von Atomreaktionen in L6sun-

Clz- .f!$lr gen erweist es sich nach HARTECK und 
-?~~§;;1T ROEDER (69), den zum Durchleiten des 

true filnken-

~s~e 

Tl'Ilnsfol'l1Ia/or 
Abb. 3. ElektrodenJose Entladung. 

Gasstromes durch die L6sung erforder
lichen h6heren Druck (20 mm Hg) durch 
ein Edelgas (Neon) als Tragergas herzu
stellen. In dem Edelgas laBt sich auch 
bei diesem Druck noch leicht eine Glimm
entladung erzeugen. Wird H 2, 020der 
N2 zu der Edelgasentladung zugesetzt, so 
werden diese Gase dabei in Atome zerlegt. 

DaB die Ausbeute an Atomen dabei recht gut ist, konnte daraus entnommen 
werden, daB z. B. ein geringer Zusatz von Wasserstoff zur Neonentladung 
die Emission des N eonlichtes fast vollstandig zurtickdrangte und fast 
ausschlieBlich die BALMER-Linien des H-Atoms ausgestrahlt wurden. 
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III. Nachweis von Atomen. 

Das Vorhandensein von Atomen laBt sich zwar mit einiger Sicherheit, 
jedoch selten zWingend schon auf rein chemischem Wege an Hand del' 
auftretenden Reaktionen erschlieBen; den sicheren Nachweis brachte 
haufig erst die spektroskopische Untersuchung. 

Bei zahlreichen Reaktionen ist ein indirektes Kennzeichen fUr die 
Beteiligung von Atomen die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 
von der Quadratwurzel der Molekiilkonzentration oder der Licht
intensitat. 

Nach dem Massenwirkungsgesetz ist ja im thermischen Gleichgewicht 
die Konzentration der Atome 

[AJ = V[A;]' Gleichgewichtskonstante, 
und berechnet man die (stationare) Atomkonzentration, die sich bei der 
Belichtung eines zweiatomigen Molektils etwa von Br2 einstellt, aus der 
Bildungsgeschwindigkeit und Verbrauchsgeschwindigkeit (DreierstoBrekom
bination), so erhalt man, da im stationaren Zustand beide einander gleich sind: 

K 1 [Br2 ] • I K2 [BrJ2 . [Br2] 

Zur Photodissoziation fiihrende 
"Zusammensti:iBe" von Br2 mit 

Lichtquanten 

und daraus 

Zur Rekombination fiihrende 
Dreiersti:iBe Br + Br + Br2 

VK1 ,C [Br] = _ ... vI . 
K2 

Umgekehrt kann man aus dem Fehlen einer derartigen Abhangigkeit 
von der Lichtintensitat nicht die Beteiligung von Atomen an der betref
fenden Reaktion ausschlieBen. Denn diese werden haufig durch andere 
Reaktionen als die DreistoBtekombination, etwa der Art Br + X -+ Br X, 
verbraucht (z. B. bei der \Vandrekombination). 

Mit erheblich groBeren Unsicherheiten ist die quantitative Erfassung 
der Atome verbunden, wenn auch eine untere Grenze oft aus dem Aus
maB chemischer Gmsetzungen ermittelt werden kann. 1st die Atom
konzentration von derselben GroBenordnung wie die der Molekiile, so 
kann man bei niederen Drucken befriedigend genaue Resultate mit der 
von WREDE (I37) sowie HARTECK (64) angegebenen Diffusionsspalt
methode erhalten. 

Dabei wird das zu untersuchende Gemisch von Molekiilen und Atomen 
an einem Spalt bzw. einer Kapillaren vorbeigeleitet, deren Weite kleiner 
als die mittlere freie Weglange ist. Bei einem Druck von I mm Hg muB die 
Spaltweite also fUr vVasserstoff etwa 1/20 mm sein. Es geht dann der Ausgleich 
der Drucke auf beiden Seiten der Kapillaren nur durch Diffusion vor sich. 
Auf der einen Seite des Spaltes befinden sich Atome und Molekiile, auf der 
anderen Seite ist die Atomkonzentration Null, da die dort schnell evtl. an 
einem Platindraht rekombinierenden A tome durch N achlieferung nicht erganzt 
werden, wie dies in dem atomhaltigen Strom auf der anderen Seite der Fall 
ist. Auf der atomfreien Seite stellt sich dann ein niederer Druck ein wie auf 
der atomhaltigen, da zwar die Atome vz-ma1 so schnell sind wie die Molekiile, 
aber die Molekiile die doppelte Masse haben. Haben wir auf der einen Seite 

Ergebnisse. der exakten Naturwissenschaften. XV. 
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100% Atome, so ist der Druck im stationaren Zustand dann auf der atom
freien Seite V"Z/2 so groB wie auf der atomhaItigen. Aus der gemessenen 
Druckdifferenz ergibt sich dann der Volumprozentgehalt n an Atomen aus 
der Beziehung 

100 (PI - P2) PI Druck auf der atomhaltigen Seite 
n = PI (r _ 0,5 ]12) P2 Druck auf der atomfreien Seite 

Die Druckmessung geschieht dabei am vorteilhaftesten mit einer Warmeleit
fahigkeitsanordnung, da andere Manometer (MAcLEOD) SO groBe Volumina 
haben, daB der Druckausgleich zu lange Zeit erfordert. 

Die Anwendung der Methode ist im praktischen Gebrauch beschrankt 
und eigentlich nur auf die Messung von H-Atomkonzentrationen bei Drucken 
unter I mm Hg und bei AusschluB von' Fremdgasen mit Vorteil anwendbar. 
Beim Arbeiten mit N- und O-Atomen ergeben sich wesentlich langere Zeiten 
fur den Druckausgleich, da die freien Weglangen und somit die anzuwendende 
Spaltweite kleiner sind als fur Wasserstoff. Die Einstelldauer wird dadurch 
sowie durch die geringere Diffusionsgeschwindigkeit etwa lomal so groB 
wie beim Arbeiten mit H-Atomen. Es ist daher erklarlich, daB diese Methode 
bei N- und O-Atomen fur Untersuchungen uber Atomreaktionen selten 
Anwendung fand. Im Fall der H-Atome aber konnte diese Methode gerade 
der Ausgangspunkt sein einer weiteren Methode, deren Anwendungsmoglich
keit wesentlich geringeren experimentellen Beschrankungen unterworfen ist. 

Die Spaltmethode. wurde angewandt, urn die Geschwindigkeit der 
Reaktion H + H2 para = H2 normal + H und ihre Temperaturab
hangigkeit recht genau zu bestimmen (54). Man kann nun umgekehrt 
die Kenntnis der Geschwindigkeit dieser Reaktion dazu benutzen, aus 
dem AusmaB der Umwandlung von .zugesetztem Parawasserstoff selbst 
beliebig geringe H-Atomkonzentrationen bei irgendeiner (etwa photo
chemischen) Reaktion zu ermitteln. 

Die aus Gasentladungen abgepumpten Atome kann man in ihrer 
Konzentration auch nachweisen durch den Warmeeffekt, den sie bei 

D 

sml'kelJcIIlf{vel/e ihrer vollstandigen Rekombination 
l 1 1 an 'Metalloberflachen hervorrufen 

(fu/YOllomeiel' 

Abb.4. 

(I9, I, 28, 67, II4)· 
Einige spezielle Verfahren zur 

Messung von Atomkonzentrationen 
seien noch kurz angegeben. 

BAY und STEINER (I20) legen 
AuBenelektroden an das Rohr an, 

durch das das atomhaltige Gemisch str6mt und erzeugen in diesem 
durch einen Hochfrequenzstrom eine schwache Entladung. An Hand 
der spektrographischen Auswertung kann man aus dem Intensitats
verhaltnis von Atom- zu Molekilllinien Riickschliisse auf die Atom
konzentration ziehen und auch absolute Aussagen machen, wenn man 
dies Verfahren mit der Diffusionsspaltmethode eicht. 

POLANYI und HARTEL verfolgen die Anderung in der Konzentration 
von Natriumatomen dadurch, daB sie das Gasgemisch mit Natriumlicht 
bestrahlen und dann die Resonanzstrahlung der Atome beobachten 
(vgl. Abb.7, S.57). 
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RABINOWITSCH und Mitarbeiter (99, IOO) ermitteln miteiner photo
metrischen Anordnung die bei intensiver Belichtung von Halogengas 
oder -16sungen sich stationar einstellende Atomkonzentration (Abb.4). 
Die Konzentration an Molekiilen nimmt bei der Belichtung durch die 
Bildung von Atomen in dem AusmaB ab, daB die Anderung der Ex
tinktion meBbar ist. 

IV. Allgemeine Betrachttingen fiber Atomreaktionen. 

Urn eine Dbersicht uber die verschiedenen Reaktionsmechanismen zu 
bekommen, wollen wir die Atomreaktionen . einteilen in 

Rekombinations-, Anlagerungs- und Austauschreaktionen, 
wobei man sich die Austauschreaktionen uber das Zwischenstadium 
einer unstabilen Anlagerungsverbindung (activated complex) verlaufend 
denken kann. In diesen drei Reaktionstypen konnen wir fast aIle bekannt
gewordenen Atomreaktionen unterbringen. 

Rekombination: A + A' --+ A A' 
Anlagerung: A + B C --+ ABC 
Austausch: .4 + BC --+ A BC* --+ A B + c. 

Dabei soli bedeuten A und A' ein Atom, BC irgend zwei andere Atome 
oder Atomgruppen, die auch mit A identisch sein konnen. 

Aus den Experimenten erhalt man ein Einteilungsprinzip (das mit 
diesem nicht ganz ubereinstimmt): 

ZweierstoB- und DreierstoBreaktionen. 

Es hat sich gezeigt, daB Rekombination und Anlagerung sehr haufig 
DreierstoBprozesse sind. Es ist ublich, sie zu formulieren: 

A + A' (+ M) = AA' (+ M), 
wobei M irgendein drittes stoBendes Teilchen ist. 

A. Reaktionskinetische Behandlung1. 

Die Experimente liefem bei homogenen ZweierstoB- und DreiyrstoB
reaktionen in der Gasphase die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k 
bei der absoluten Reaktionstemperatur T in der Form: 

A 
19 k = - T + B (I) 

Q 

k=y.Z.e- RT ; (B=logy.Z; A=4,57Q). (2) 

Z ist dabei die aus der klassischen Gaskinetik leicht zu ermittelnde 1 

Zahl der Zusammenst6Be, die ein Tei1chen des reagierenden Stoffes 
in der Zeiteinheit (Sek., Min., Std.) erfahrt mit Teilchen des Reaktions
partners (bzw. bei Dreierst6Ben: der beiden anderen Reaktionspartner), 
wenn dieser in der Konzentration I (Mol/I, Mol/ccm) vorliegt. Es ergibt 

1 Vgl. auch M. BODENSTEIN: Erg. exakt. Naturwiss. I, 197 (1922). 

4* 
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sich fUr ZweierstoBe (75 b) 

Z = 2.''in (d1 +ds )2. liMI +M2 RT. 6,06' 1020 .[ 
V£'JO 2 M 1 ·Ms sec.mol 

d = Molekiildurchmesser; M = Molekulargewicht; R Gaskonstante. 

Die Anzahl der Dreierst6Be eines Teilchens ist dem Quadrat des Druckes 
proportionaL Sie ist nicht ohne Annahmen iiber die Dauer eines Zweier
stoBes zu errechnen. Bei einer Konzentration von 0,05 Mol/l (etwa Atmo
spharendruck bei 0° C) ist sie in grober Naherung 1/1000 der Anzahl der 
Zweierst6Be, da bei dieser 'Konzentration etwa 1/1000 des zur Verfiigung 
stehenden Raumes von Masse erfiillt ist. Der Bruchteil der Zweierst6Be, 
der gleichzeitig einen DreierstoB darstellt, ergibt sich bei der Konzentra
tion e Mol/l dartach zu e150. Genauere Berechnungen von DreierstoBzahlen 
wurden angegeben von TOLMAN (I2S), STEINER (II7) , SENFTLEBEN und 
RIECHEMEIER (II3). Da der DreierstoBprozeB aber in seinen Einzelheiten 
damit nicht zu erfassen ist, kann es nicht verwunderlich sein, wenn die Aus
beute so berechneter DreierstoBprozesse gr6Ber als I gefunden wird. Rechnet 
man z. B. die ZweierstoBbildung eines Quasimolekiils und seine nachtrag
Hche Stabilisierung durch StoB als einen DreierstoBvorgang, so kann dieser 
natiirlich mit einem ungeheuer vergr6Berten Wirkungsquerschnitt verlaufen 
(vgL S. 54). 

y ist der haufig temp~raturabhangig behandelte sterische Faktor der 
Reaktion. Nach einer Abschatzung von PELZER und WIGNER ware er 
hingegen T direkt proportional. 

Q 
e - RT ist der Bruchteil aller StoBe, bei dem die Aktivierungsenergie Q 

als kinetische Energie in Richtung der Zentrenverbindungslinie zur Ver
fiigung steht. 

Hierbei ist angenommen, daB Schwingungsenergie nicht zur Aktivierung 
herangezogen werden kann, andernfalls wiirde sich statt dessen der Bruchteil 

- ~ ( E )5-1 I e R T. R T . (5 _ I)! ergeben, wenn 5 Schwingungsfreiheitsgrade zur 

Aktivierung beitragen. 5 ist bei ZweierstoB-Atomreaktionen sicher nicht viel 
Q 

gr6Ber als I. Der einfachere Ausdruck e - RT wird somit den experimentellen 
Tatsachen in allen Fallen gerecht; die "wahre" Aktivierungswarme E ist um 
(5 - I) . R T gr6Ber als die "ARRHENIUssche" Aktivierungswarme Q. 

Die Differenz der Aktivierungswarmen fiir eine Reaktion und der
selben Reaktion in umgekehrter Richtung muB gleich der Warmetonung 
der Reaktion sein. (Prinzip der mikroskopischen Reversibilitat.) 

Da k die gleiche Dimension wie Z hat, ist es zweckmaBig, bei dem 
Vergleich verschiedener Reaktionen die dimensionslose GroBe k/Z, die 
StoBausbeute 5, zu betrachten. Es ist dann 

Q 
5 k -~T =--z=ye 

Aus der Temperaturabhangigkeit von 5 kann man leicht die Akti
vierungswarme wie den sterischen Faktor y errechnen. Es ist aber nur 
in seltenen Fallen moglich gewesen, y hinreichend genau anzugeben 
(von der Temperaturabhangigkeit von y ganz zu schweigen), da 
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1. der untersuchte Temperaturbereich haufig nur schmal oder Q 
aus anderen Grunden aus dem Temperaturkoeffizienten nur ungenau zu 
ermitteln ist; 

2. gerade bei Atomreaktionen oft nur schwer die Storungen durch 
evtl. Wandreaktionen ubersehbar sind; 

Q 
3. auch schon in dem zweiten Glied e - 1fT vereinfachende Annahmen 

stecken. Bei zahlreichen Untersuchungen hat man sich daJ:ter darauf 
beschrankt, Q aus diesem Ansatz (3) auszurechnen unter der Annahme, 
daB y = list. 

Da DreierstoBe in Gasen verhaItnismaBig seIten sind, konnen bei 
mittleren Temperaturen nur soIche DreierstoBprozesse zur Beobachtung 
gelangen, die eine recht niedrige Aktivierungsenergie erfordern. Bei 
einem Druck von I mm Hg ist die DreierstoBanzahl so gering (bei 
Wasserstoff etwa 2 pro Sek. ffir jedes Molekiil), daB nur noch Reaktionen, 
die eine Aktiviemngswarme von 4 Kcal oder weniger erfordern, bei 
ZimmertemperCl-tur rrierklich sein konnen. 

B. Der Rek6mbinationsvorgang. 

StoBen zwei (H-) Afome miteinander· zusammen, so treten nach 
LONDON (82) nur dann zwischen ihnen Anziehungskrafte auf, die zur 
Molekiilbildung fiihren k6nnen, wenn ihre Elektronenspinvektoren richtig 
(entgegengesetztes Vorzeichen) zueinander orientiert sind. 

Die Wechselwirkungsenergie W (r) zwischen zwei Atomen im Abstande r 
voneinander setzt sich dabei zusammen aus zwei Gliedern, die hervorgerufen 
werden durch die COULoMB-Krafte und die quantenmechanischen Austausch
krafte. Es ist W (r) = C (r) ± IX (r), dabei ist C (r) die COULoMB-Energie, 
deren GroBe mit rlr abnimmt, und IX (r) die Austauschenergie, deren Vor
zeichen von der Orientierung der Spinvektoren abhangt und deren GroBe 
etwa exponentiell mit r abnimmt. Bei derBildung von homoopolaren Ver
bindungen uberwiegt der Austauschanteil bei weitem den COULoMB-Anteil 
(der COULOMB-Anteil betragt bei Wasserstoff etwa 20% der Gesamtenergie). 
Es tritt also nur in dem einen Fall Molekiilbildung ein, wahrend in dem 
anderen eine AbstoBung resultiert. 

lin Fall der Anziehung ist eine Molekfilbildung trotzdem seIten, die 
Energie, die das in der Bildung begriffene zweiatomige Molekiil besitzt, 
ist ausreichend, urn seine Dissoziation schon nach der Dauer etwa einer 
Schwingul}g, also nach mnd 10-13 Sek., wieder herbeizufUhren, wenn es 
nicht irgendwie stabilisiert wird. Dies kann in allen Fallen geschehen 
durch einen StoBprozeB (DreierstoB) (75, I8a). Den Experimenten zu
folge ist dies fUr H-, 0-, N-: Br-, J-Atome anscheinend der einzige 
Rekombinationsmechanismus, wenn man von Umwegen fiber chemische 
Reaktionen und Wandkatalysen absiehL 

Die Wirksamkeit eines DreierstoBes fUr die Atomrekombination wird 
von der Art des dritten Reaktionspartners abhangen (vgl. S. 59.80,92). 
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C. Anlagerungsreaktionen. 
Bei der Bildung von Anlagerungsverbindungen aus einem Atom und 

mehratomigen Molekiilen besteht auBer der Stabilisierung durch Dreier
stoB im Augenblick des ZusammenstoBes fiir das System Atom + Atom 
(oder Molekiil) die Moglichkeit des Vberganges in einen Quantenzustand 
des zu bildenden Molekiils, wenn die Energie der beiden ZusHinde zu
fallig gleich ist. Es ist dies die Umkehrung eines Pradissoziations
vorganges. Eine derartige Bildung eines "Quasimolekiils" ist ernstlich 
in Betracht zu ziehen nur, wenn es sich urn kompliziertere Molekiile 
handelt [mit etwa mehr als 5 Atomen; vgL (23)]. Bei diesen konnen die 
Pradissoziationsniveaus so dicht liegen, daB zu jeder Energie des Aus
gangssystems ein Pradissoziationszustand des Molekiils vorhanden ist. 
Das entstehende Quasimolekiil kann dann eine langere Lebensdauer 
haben, da die Energie auf verschiedene N ormalschwingungen verteilt 
werden kann und langere Zeit vergeht, ehe wieder eine fUr den Zerfall 
geeignete Superposition eintritt. Ais GroBenordnung der mittleren 
Lebensdauer derartiger Quasimolekiile erhalt man aus der Kinetik 
monomolekularer Reaktionen haufig Zeiten von 10-9 bis 10-5 Sek. [vgl. 
(9I) J. Wahrend seiner Lebensdauer kann das Quasimolekiil dann durch 
St6Be unter Energieabgabe stabilisiert werden.. Durch Fremdgaszusatz 
wird also genau wie bei einem DreierstoBprozeB auch in diesem Fall 
die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht. Behandelt man den ganzen ProzeB: 
Quasimolekiilbildung und Stabilisierung des Quasimolekiils durch StoB 
als DreierstoBprozeB, so besteht leicht die M6glichkeit. daB man unter 
Verwendung der normalen gaskinetischen Molekiildurchmesser fiir einen 
derartigen Vorgang DreierstoBausbeuten errechnet, die viel gr6Ber als 
I sind, bzw. daB man sehr stark vergr6Berte Wirkungsquerschnitte 
wahlen muB, damit man als Ausbeute des Prozesses den gr6Btmoglichen 
Wert I erhaIt (s. auch S.52). Die Hauptschwierigkeit liegt bei diesem 
ganzen ProzeB in der geringen Wahrscheinlichkeit des Vbergangs von 
dem StoBkomplex zum Pradissoziationszustand des Quasimolekiils und 
keineswegs jeder ZweierstoB wird zur Bildung eines Quasimolekiils 
fUhren. DaB dieser Bruchteil aber inunerhin noch betrachtlich sein 
kann (10-3 bis 10-4), zeigen die Untersuchungen an Molekiilen von 
PEASE (92), VAUGHAN (I27) , KRAUSE (8I) iiber die Hydrierung von 
Athylen und die Polymerisation einer Reihe von Kohlenwasserstoffen 
mit Doppelbindungen. 

Die Annahme einer ZweierstoBassoziation ist unerlaBlich, urn die bei 
allen Atomrekombinationen beobachtete Wandkatalyse (s. S.60) zu 
erklaren. Hat eine Oberflache fiir das Atom adsorptionsfahige SteIlen, 
so stellt diese ja einen Reaktionspartner mit unendlich vielen Schwingungs
freiheitsgraden dar. An ihn kann sich das Atom anIagern, urn mit dem 
nachsten ankommenden Atom unter Molekiilbildung weiter zu reagieren, 
wodurch also das ZweierstoBrekombinationsverbot umgangen wird. Man 
hat allen Giimd zu der Annahme, daB z. B. bei der H-Atomrekombination 
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an festen Metalloberflachen wie Platin die StoBausbeute der Zweier
stoBassoziation recht groB, etwa von der GroBenordnung 10-1, ist. 

D. Austauschreaktionen. 

Fur Austauschreaktionen bestehen die Schwierigkeiten del' Energie
abfiihrung nicht, da bei dem Zerfall in zwei Bruchstiicke kinetische 
Energie in beliebigem AusmaB untergebracht werden kann. Es wird 
sich also bei allen Austauschreaktionen urn ZweierstoBreaktionenhandeln. 
Fur die Aktivierungsenergie hat LONDON (83) bei Atomreaktionen eine 
theoretische Berechnungsmoglichkeit angegeben. 

Er geht aus von der \Vechselwirkung zweier einzelner Atome im Abstand 
r: W (r) = C (r) ± ex (r) (vgl. S. 53) und der Feststellung, daB der ProzeB der 
chemischen Bindung wenigstens prinzipiellnicht an einen Elektronensprung 
gebunden ist. Die Wechselwirkung eines einwertigen Atoms mit einem 
Molekiil, das aus zwei einwertigen Atomen besteht, bzw. die Wechselwirkung 
dreier einweniger Atome hangt dann nur von den gegenseitigen Abstanden 
r I , r2, ra ab. Sie wird beschrieben durch vier Potentialfunktionen: 

(I) 
(2) 

(3, 4) 

wobei A, E, C gesetzt ist fiir C (rI), C (r2 ), C (ra), und ex, {J, y fiir ex (rI' 2, a). 
Aus W (I) werden keine Valenzkrafte, sondern nur AbstoBungskrafte er
halten, W2 verstoBt gegen das PAuLI-Prinzip,. da drei Elektronen sich im 
gleichen Zustand befinden miiBten; die tatsachliche \Vechselwirkung ergibt 
sich daher aus Wa und T~ allein. Das tiefer gelegene der beiden Potentiale 
beschreibt die Wechselwirkung des Atoms mit dem Molekiil. Nach dieser 
Beziehung (3, 4) ist es also moglich, die gesamte Wechselwirkung von drei 
Atomen miteinander auf die drei \Vechselwirkungen je zweier Atome mit
einander zuriickzufiihren. 

Die Ausrechnung ergibt folgendes Bild: 
Das Heranbringen eines Atoms I an ein Molekiil 2,3 setzt die Reso

nanzkrafte ("-' Bindungskrafte del' homoopolaren Bindung) zwischen den 
beiden Atomen 2,3 des Molekuls herab, wahrend das Atom 1 bei der 
Annaherung in urn so starkerem MaBe abgestoBen wird, je starker die 
Resonanz ("'-' Bindungsenergie) del' Molekiilbestandteile ist. Wenn del' 
Resonanzeffekt des aus den beiden Atomen 1,2 zu bildenden MolekuIs 
starker ist als der des bereits bestehenden Molekiils 2,3 (exotherme 
Reaktion), so wird nach Dberwindung del' AbstoBungskrafte das Atom 1 

angezogen, wahrend das Atom 3 abgestoBen wird. Das Atom I hat also 
soviel kinetische Energie mitzubringen, daB es diese Potentialschwelle uber
windet. Die Ausrechnung ergibt ferner, daB die Hohe del' Potential
schwelle am niedrigsten ist, wenn sich das Molekiil I in Richtung del' 
Kemverbindungslinie des Molekiils 2,3 nahert, senkrecht dazu am 
hochsteg .. Eine VergroBerung del' Abstande der beiden Molekiilkerne 
setzt dfe Potentialschwelle herab. Unter der Annahme, daB die Wechsel
wirkung zwis<;heR dell Atomen lund 3 = 0 ist und die COULoMB-Krafte-
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sowie die Nullpunktsenergie gleich 0 sind (das Molekiil wurde dabei als 
nicht schwingend behandelt), errechnete LONDON fUr die Aktivierungs
energie einer exothermen oder thermoneutralen Atomreaktion eine obere 
Grenze von 13% derDissoziationsenergie des Molekills 2,3. 

Nach dieser ersten Abschatzung hangt dann die Aktivierungsenergie 
einer Atomreaktion im wesentlichen (neben der Warmetonung) von der 
Festigkeit der zu zerreiBenden Bindung ab, weniger von der Art des 
reagierenden Atoms. 

1st der Resonanzeffekt des Molekills 2,3 groBer als der des Molekiils 
1,2, dann ist zum Eintreten der Reaktion I + 2,3 = I, Z + 3 eine Ab-

Abb. sa. Potential flir ein H-Atom, das sich einem Abb. 5h. Potential fur ein CI-Atom, das sich einem 
H,-Molekiil nahert. H,-Molekiil nahert. 

Energieniveau-Linien in Kcal. a und b haben verschiedenen MaBstab. [H1RSCHFELDER, EYRING und 
TOPLEY: J. chern. Physics 4, 172 (1936).) 

standsvergroBerung der Atome des Molekiils 2,3 durch Schwingung 
erforderlich. 

Recht anschaulich werden diese VerhaJtnisse fiir die Annaherung eines 
H- oder Cl-Atoms an ein starr gedachtes H2-Molekiil von HIRSCHFELDER, 
EYRING und TOPLEY (33) dargestellt (Abb. sa und b). 

Die Niveaulinien sind hier berechnet aus: 

E = D' + n (W1,2 + w2, s + Wl,~) 
--~~~~~-----------------------------

=f (r -n)' VWi,2 + W§,3 + wI,s- Wl,2' W2, S-Wl, 2 ' wl, s - WI ,3' w 2,s , 

wobei D' die Dissoziationswarme minus Nullpunktsenergie des H2-Molekiils, 
Wl, 2 die Energie des H 2- (bzw. HCl-) Molekiils mit dem Kernabstand r I , 2 ist, 
welche den spektroskopisch bestimmten Morsekurven entnommen wurde; 
n ist ein empirisch festgelegter konstanter Bruchteil (o,r4 oder 0,2), durch 
den beriicksichtigt wird, daB die spektroskopisch ermittelten Energie WI, 2 
nur zum Teil Resonanz-, zum and ern Teil COULoMB-Energien sind. 

Man iibersieht diese Beziehung leicht, wenn man das Atom 3 in unendlich 
groBe Entfernung bringt (WI' 3 = W 2, 3 = 0). 

Nach den Abb. sa und b kann ein aus irgendeiner Richtung heranfliegendes 
Atom - ehe es wieder zuriickgeworfen wird -- sich bis zu der Niveaulinie 
nahern, die seiner Flugenergie relativ zum Molekiil entspricht, die meisten 
Atome werden schon die auBerste eingezeichnete Niveaulinie nicht mehr 
erreichen. Tatsachlich ist das reagierende H2-Molekiil natiirlich nicht starr, 
wie dies in denAbb. sa und b angenommen wurde und beider Annaherung eines 
Atoms an das Molekiil vergroBert sich der Kernabstand. Dadurch wird die 
Hohe des Energiesattels etwas niedriger und wenn ein Atom den Energie-

(s) 
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sattel iiberschreitet, wird es gebunden und das auBere Atom des Molekiils 
fliegt davon. 

N achdem LONDON den Zugang zur theoretischen Erfassung der 
Aktivierungswarme von Atomreaktionen gezeigt hatte, sind eine groBe 
Anzahl von Arbeiten in dieser Richtung unternommen worden. Die 
weiteren Versuche, insbesondere von WIGNER (I3I - I 33) , EYRING (3I-36), 
POLANYI (36, 96) unter Heranziehung spektroskopischer Daten eine 
genauere Berechnung der Aktivierungswarmen zu ermoglichen, fiihrten 
zwar zu einer verfeinerten Auffassang des Reaktionsvorganges, gingen 
aber tiber die Zuverlassigkeit der LONDoNschen Abschatzung kaum 
hinaus. Eserscheint indessen moglich (33,34), in einem "halbempirischen" 
Verfahren die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten einer Reihe von 
ahnlichen Reaktionen dadurch zu errechnen, daB aus den fUr eine einzige 
Reaktion experiment ell festgestellten Daten eine Korrektur [n in Glei
chung (5)J gewonnen wird, mit deren Kenntnis man dann die ganze 
Reihe der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten errechnen kann. 

V. Einige experimentelle Anordnungen zur 'Untersuchung 
von Atomreaktionen. 

Zur Ermittlung der ReakUonsgeschwindigkeitskonstanten ist die 
Kenntnis der Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit, d. h. des 
zeitlichen Umsatzes, von der jeweiligen Kon
zentration der Reaktionsteilnehmer erforder-
lich. Die zeitliche Erfassung bedingt gerade bei I'umpe 

Atomreaktionen ihrer groBen Geschwindig
keit wegen meist besondere Versuchsanord
nungen. Als Beispiel seien einige davon im 
folgenden angegeben. 

Abb. 6. Anordnung von SMALLWOOD (IIS) zur 
Verfolgung der H-Atomrekombination. Zu- und 
AbfluB der H-Atome werden gleichzeitig durch 
Quecksilber (zur Vermeidung von Wandkata
lyse mit H 2S04 iiberschichtet) unterbrochen. Die 
Druckabnahme wird an der Ausbiegung einer mit 
einem Spiegel verbundenen Glasmembran (M) 
mit einem Registrierinstrument verfolgt. 

Abb.6. 

Abb. 7. Anordnung von v. HARTEL und POLANYI (7I) zur Messung der 
GeschwiIidigkeit der Reaktionen von N atriumatomen mit Halogenverbindungen 
bei Temperaturen von 200 bis 
300°C. Bei derMethode hat man 
es in der Hand, die Reaktionsbe
dingungen in weitem AusmaB zu 
variieren. Dadurch ist es mog
lich, selbst Reaktionen zu erfas
sen, bei denen beijedemZweier
stoB Umsetzung stattfindet. 

Abb. 7· 

Ein Tragergas (H2' N 2, Ar) wird in 5 mit Na-Dampf gesattigt und tritt 
durch die Diise in den Reaktionsraum, in dem es sich durch Diffusion aus
breitet. Durch Beleuchtung mit Natriumlicht wird das Natrium an seinem 
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Schatten oder an der Fluoreszenz erkennbar. In den Reaktionsraum stromt 
auBerdem die zu untersuchende Verbindung in groBem UberschuB gegeniiber 
dem Natrium ein, so daB ihre Konzentration sich praktisch nicht durch 
die R eaktion andert. Es ergibt sich dann ein Abfall der Na-Konzentration 
von der Diisenmiindung, an der durch standige Nachlieferung die Konzen
tration an Na konstant gehalten wird, in den Reaktionsraum. Der Kon
zentrationsabfall wird bedingt durch die Diffusion des Natriums und durch 
seine Reaktion mit der zugesetzten Verbindung. Da man die Grenze der 
Erkennbarkeit des Natriums mit dieser optischen Methode zu 10-5 mm Hg 
ermitteln kann, ist die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante aus dem Durch
messer der beobachtbaren Natriumwolke, der unter sonst gleichen Bedin
gungen urn so groBer sein wird, je geringer die Reaktionsgeschwindigkeit der 

J 
I'lJmpe- -

\hb , .... 

Alom, 0 1/$ del' 
Cosenl i /adllng 

I 

. das Natrium verbrauchen-
den Reaktion ist, und 
den leicht zu ermittelnden 
Drucken des Natriums an 
der Diisenmiindung, des 
Reaktionspartners und des 
Tragergases, zu errechnen. 

Abb. 8. Anordnung zur 
Messung der Geschwindig
keit von Reaktionen mit 
A tomen aus der Gasent-

~::@==::l~!j,r!eldeJ ladung (SI). Drucke 0,1 

7}QS bis I mm Hg. Tempera
turen 0-180° C. MeBbar 
sind Reaktionen mit einer 
StoBausbeute von 10-4 bis 
10-8 • Uber schnellere Re
aktionen konnen keine 
quantitativen Aussagen 
m ehr gemacht werden, da 
der Umsatz dann schon 
100 % erreicht. 

Das zur Untersuchung kommende Gas wird entgegen der Richtung des 
Atomstroms (UberschuB an Atomen) in das ReaktionsgefaB eingeleitet. Die 
kondensierbaren Reaktionsprodukte werden mit fliissiger Luft ausgefroren. 
Bei dieser Temperatur noch fliichtige Verbindungen, wie H 2 , °2 , CO, CH4 , 

konnen gegebenenfalls an der elektrisch geheizten Platinspirale zur Reaktion 
gebracht und durch Bestimmung der in dem zweiten AusfriergefaB aus
gefrorenen Produkte ermittelt werden. Die R eaktion wird durch Rekom
bination der Atome spatestens unterbrochen in dem mit fliissiger Luft ge
kiihlten AusfriergefaB. Gegebenenfalls konnen die Atome auch schon davor 
durch Anbringung einer Versilberung (Wandkatalyse) vollstandig abgefangen 
werden. Die Versuchsbedingungen werden dadurch eingeengt, daB der Ge
samtdruck nicht variierbar ist, ohne daB wegen der spontanen Atomrekom
bination im DreierstoB sich die Atomkonzentration andert. Da bei so niederen 
Drucken gearbeitet werden muB, daB jedes Teilchen wahrend der Reaktions
dauer oft an die Wand stoBt, und eine bei anderen reaktionskinetischen Unter
suchungen sonst iibliche VergroBerung der GefaBoberfHiche zwecks Ermitte
lung einer Wandreaktion in diesem Fall die Rekombination der Atome be
schleunigen wiirde, ist eine Entscheidung, ob die Reaktion homogen verlauft, 
nur aus einer eingehenden Auswertung der Versuchsergebnisse (z. B. Konstanz 
der errechneten Aktivierungswarme in verschiedenen Temperaturintervallen) 
moglich. Die Ausrechnung der Versuchsergebnisse muB beriicksichtigen, daB 
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infolge von Diffusion nicht aIle Teilchen sich gleich lange im Reaktionsgefii.l3 
aufhalten. Dies ist besonders wichtig; wenn groBe Umsatze erhalten wurden. 
In diesem Fall ist eine eingehende Beriicksichtigung von Diffusion, Stromung 

Abb·9· 

und Reaktion erforderlich, wenn man die 
StoBausbeute einigermaBen genau ermitteln 

IIlom6llusdeJ' will (50). 
/ (jasenf/advng Abb. 9. Anordnung zur ~n~ersuchung 

von Anlagerungreaktwnen bet hefen Tem
peraturen (55). Die Atome (aus der Gas
entla'dung) gelangen erst bei der tiefen 
Temperatur mit dem Reaktionspartner zu
sammen. Diese.r wird gegebenenfalls durch 
ein Vakuummantelrohr in die Reaktions
zone eingeleitet. Es konnen nur Reak
tionen mit ganz geringen Aktivierungs
energien vor sich gehen. 

?"\'-------::-1-:----_-rl1'+ #Z+/lg+ .... 
/fosserlrtilllvng Hg-lampe \ 

Abb. l o. 

Abb. 10. Photochemische Anordnung (schematisch), wie sie etwa von 
BATES (I22b, 5) zur Darstellung von H 20 2 benutzt wurde. Die Quecksilber
lampe umgibt als Mantel das Reaktionsrohr, durch das ein mit Hg-Dampf 
gesattigtes H 2, 02-Gemisch stromt. 

Versuchsergebnisse und ihre Diskussion. 
VI. Wasserstoffatome. 

Die Reaktionen der Wasserstoffatome sind am besten untersucht 
worden und haben am meisten zu unserer Kenntnis der Atomreaktionen 
beigetragen. Dber die ersten Untersuchungen der Reaktionen freier 
H-Atome wurde von BONHOEFFER (I9) in dieser Sammlung im Jahre 
1927 berichtet. 

A. Rekombination. 
Die Rekombination geht homogen nur bei Dreierst6J3en und ohne 

Aktivierungswarme vor sich. Eine Streitfrage ist noch die hinsichtlich der 
Wirksamkeit von H-Atomen und H 2-Molekiilen als drittem StoJ3partner, 
denn flir das Verhaltnis der Wirksamkeiten von atomarem zu moleku
larem Wasserstoff sind Werte angegeben worden von > I und 0,1; die Be
rechnungen von EYRING (35) und Mitarbeitem,ergeben daflir den Wert 6. 

SMALLWOOD (II5) sowie AMDUR (I) (Gasentladung, Konzentrations
messung kalorimetrisch oder manometrisch) fanden die Geschwindigkeit 
der Rekombinationsreaktion als von der dritten Potenz der H-Atomkonzen
tration abhangig: Die Reaktion 2 H + H2 ...... 2 H2 ware demzufolge viel 
langsamer als 3 H ...... H2 + H. 

STEINER und WICKE (nn) verwandten die Anregung des aus der Entladung 
abgepumpten . Gasgemisches von molekularem und atomarem Wasserstoff 
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als Analysenmethode und erhielten, daB die H2-Molekiile 10 mal so wirksam 
als dritte StoBpartner sind wie die Atome. Dabei hatte STEINER zur Ver
hinderung der Wandkatalyse Wasserdampf beigemischt, AMDUR und SMALL
WOOD benutzten dafiir Phosphorsaure. Die GroBe der STEINERschen Ge
schwindigkeitskonstante wird nun bestatigt durch Untersuchungen iiber die 
Rekombination photochemisch erzeugter H-Atome, bei denen sehr wenig 
H-Atome und sehr viel molekularer Wasserstoff zugegen war. FARKAS und 
SACHSSE (44) bzw. SENFTLEBEN und HEIN (HZ) erzeugten die H-Atome durch 
Sensibilisation mit Quecksilberdampf, die H-Atomkonzentration wurde nach
gewiesen mit der Parawasserstoffmethode bzw. einer Warmeleitfahigkeits
messung. Aus diesen Versuchen, bei denen die Rekombination iiber 
H + H + H neben H + H + H2 unm,erklich klein ist, geht sehr deutlich 
hervor, daB etwa jeder DreierstoB H + H + H2 zur Rekombination fuhrt, 
nach den Berechnungen von STEINER verlauft dieser DreierstoBprozeB sogar 
mit dem IOfachen Wirkungsquerschnitt. 

FARKAS und SACHSSE fanden keinen groBenordnungsmaBigen Unterschied 
zwischen H a,. N 2' Ar als drittem StoBpartner. SENFTLEBEN und HEIN be
rechnen aus ihren Daten die Geschwindigkeitskonstanten fur die Reaktionen 
H + H + M = H2 + M, die sich zueinander verhalten wie 

I : 1 : 3,5: 10: 20, 

wenn M H a, He, Ne, Ai, Kr ist. 
[I 2 Wirksamkeit als DreierstoBpartner fur 

die Reaktion O2 + 0 + M -+ 0 3 + M 
nach KISTIAKOWSKY (77).J 

Nach EYRINGS Berechnungen (35) sollten dagegen die Edelgase wesentlich 
weniger wirksam sein als Wasserstoff. 

Mit Sicherheit kann man aus diesen ganzen Untersuchungen kaum 
mehr entnehmen, als was schon aus den ersten Untersuchungen dariiber 
von BONHOEFFER gefolgert wurde (I8a, I9), daB DreierstoBe zur homo
genen Rekcimbimi.tion erforderlich sind. 

Die heterogene Rekombination spielt praktisch eine groBe Rolle, da 
sie die Erzielung hoher Atomkonzentrationen bei niederen Drucken ganz 
verhfudern kann. Bei allen Untersuchungen, die als H-Atomquelle die 
Gasentladung verwenden, erweist es sich als notwendig, die Wande der 
GlasgefaBe zu "vergiften". 

Dies geschieht durch Zusetzen von Wasserdampf (I35, I36, I8, I9) oder 
durch Uberziehen der GefaBwande mit Phosphorsaure (IZ9) oder KCI (59). 

Auf die Gegenwart von Sauerstoff oder anderen Verunreinigungen ist 
wahrscheinlich der sehr schwache Leuchteffekt zuruckzufuhren, der bei der 
Rekombinatioil der H-Atome beobachtet wird. Nach SMALLWOOD dauert 
das Nachleuchten bis zu I Min. nach dem Absperren der H-Atomzufuhr. 

An einer mit fliissiger Luft gekiihlten Wand rekombinieren H-Atome 
moment an (I9). 

Die Wandkatalyse hat man sich als ZweierstoBanlagerung von H
Atomen an die Wand vorzustellen (vgl. S. 54): 

H+W ~HW (_ 
H +HW-+Ha+W W -Wand). 

B. Austauschreaktionen. 
I. Austausch eines Wasserstoffatoms gegen ein anderes. Bei den 

Reaktionen mit Wasserstoff ist es in einer Reihe von Fallen moglich 
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gewesen, Reaktionen zu untersuchen, bei denen keine andere chemische 
Anderung vor sich geht a1s die Auswechselung eines Wasserstoffatoms 
gegen ein anderes. Die erste dieser Reaktionen war die Reaktion 

H + H2 (para) = H2 (nonnal) + H. . 
Diese Reaktion, uber die in dieser Sammlung bereits in anderem Zu
sammenhang eingehend berichtet wurde (<II), erwies sich emmal als der 
Weg, auf dem die homogene thermische Umwandlung von Parawasser
stoff in normalen Wasserstoff bei ,Temperaturen urn 7000 C vor sich 
geht (37), zum anderen wurde sie direkt mit H-Atomen aus der Gas
entladungbei Temperaturen von IO-IOOo C untersucht (54a). Bei der 
Auswertung dieser Versuche hatte sich insofern eine gewisse Unsicherheit 
herausgestellt, als die wegen der schnellen Diffusion verschiedene Aufent
haltszeit der einzelnen Teilchen im Reaktionsraum berucksichtigt werden 
muBte, wobei dann angenommen wurde, daB die Bedingungen durch den 
Grenzfall der unendlich schnellen Durchmischung wiedergegeben wiirden. 
Eine genaue Berucksichtigung der Stromungs- und Diffusionsverhaltnisse 
(50) ergibt von den fruheren etwas abweichende Werte, insbesondere 
fUr den sterischen Faktor, wie dies aus der. folgenden Gegenuberstellung 
der Ergebnisse verschiedener Berechnungsweisen hervorgeht. 

Tabelle 3. Berechnung der StoBausbeuten, der Aktivierungs
warme und des sterischen Faktors der Reaktion 

H + Hi (para) -+ Ha (normal) + H. 
Obne Beriicksicbtigung Filr nnendlicb schnelle Fiir die tatsacblicbe Durcbmiscbnng der Durcbmiscbnng Durcbmischnng 

TO abs. I Ster. Faktor Ster. Faktor Ster. Faktor 
St06- beiA.W.von Sto6- beiA.W.von StoB- bei A.W. von 

ansbente 5220 cal ansbente 7250 cal ansbeute 
6850 cal 6700 cal 

283 
1 I I 293~OOO I 1 33~~1 1 1 

- - -
22,8 3650000 9 7,3 17 

1 1 1 1 1 1 
330 Sgzooo - - - --

14 50 3 000 7,9 592000 17 22,2 

1 1 1 1 1 1 1 
373 - -

1 Sgooo 18 --
390000 

I 

22 137000 7,7 22,2 

I 

I 
1 

973 8,2 -
10 

Die GroBe des sterischen Faktors hangt ganz wesentlich von der bei 
allen experiment ellen Untersuchungen nur mit einer Genauigkeit von 
bestenfalls 0,2 Kcal bestimmbaren Aktivierungsenergie abo Mit einer 
Aktivierungswarme von 6,7 Kcal erhalt man fUr die tiefen Temperaturen 
einen sterischen Faktor von I/I7 fur die Austauschreaktion1, fUr den 
Versuch von FARKAS bei 7000 C einen solchen von I/7,5. 

1 Hierbei sind auch Prozesse, bei denen trotz Atomaustausches die Para
konfiguration erhalten bleibt - bei 1/4 aller Austauschvorgange ist dies. 
der Fall -,als Reaktion betrachtet. 



62 K.H. GEIB: 

Nach der theoretischen Abschatzung von PELZER und WIGNER (I3I) 
ist der sterische Faktor dieser Reaktion 2 . 2,5 RT/D (D Dissoziations
warme des H2-Molekiils). Fiir 2830 abs. ergibt sich daraus 1/36, fUr 3730 

1/27, fUr 9730 1/10. 
Die Austauschreaktionen 

D + D2 ortho -->- D2 nonnal + D 
H + H2 para -->- H2 Donnal + H 
H +D2~HD +D 
D +H2~HD +H 

wurden von A. und L. FARKAS (40)- an Hand der Untersuchungen der 
thermischen Umwandlungsreaktion von Orthodeuterium in normales 
Deuterium, von Parawasserstoff in normalen Wasserstoff und der 
Reaktion H2 + D2 -->- HD experimentell, sowie von L. FARKAS und 
WIGNER (I32) , HIRSCHFELDER, EYRING und TOPLEY (33) theoretisch 
bearbeitet. Die Ergebnisse der Autoren zeigen iibereinstimmend, daB 
der Nullpunktsenergie des aktivierten StoBkomplexes bei diesen" Reak
tionen eine groBe Bedeutung zukommt; der Unterschied in den Differenzen 
der Nullpunktsenergien im aktivierten und im Ausgangszustand tritt als 
Unterschied . der Aktivierungsenergien der einzelnen Reaktionen auf. 

Von A. und L. FARKAS (40) werden die Aktivierungswarmen der 
experimentell direkt zuganglichen Reaktionen H + H2 zu 5,5, D + D2 
ZU 6,0 Kcal angegeben, fiir die iibrigen Reaktionen errechnen sie Akti
vierungswarmen von 4,85 Kcal (D + H2) bis 6,55 Kcal (H + D2). 

D+HaO, D+NH3 , D+CH4 • 

Von GEIB und STAECIE (59) wurden die Reaktionen von H20, NH3, 
CH4 mit D-Atomen (Gasentladung) bei Temperaturen zwischen 20 und 
1830 C untersucht. Diese drei Gase werden von H-Atomen nicht im 
Sinne eines Abbaues angegriffen [vgl. (I9) und S.67 und 68]. 

Bei Methan konnte eine Austauschreaktion mit D-Atomen von GEIB 
und STAECIE nicht mit Sicherheit festgestellt werden, da ein kleiner 
als Austausch deutbarer Effekt kaum iiber die Versuchsfehler hinaus
ging; auch mit Wasser und Ammoniak war der Austausch verhaltnis
maBig gering. Aus der StoBausbeute wurde eine Aktivierungsenergie 
von 12 ± I Kcal fUr die Reaktion von D + H20 -->- HDO + H sowie 
H + D20 -->- HDO + D, II ± I Kcal fiir die Reaktion D + NH3 -->

NH2D + H berechnet. Die Aktivierungswarme der Reaktion D + CH4 

ergab sich analog zu mindestens II Kcal, aus der Reaktion von CH4 

mit photochemisch erzeugten D-Atomen ermittelten STEACIEund 
PHILLIPS (n6a) eine Aktivierungsenergie von II,7 Kcal. 

Die gleiche Aktivierungswarme von II ± I Kcal findet A. FARKAS (38) 
bei der thermischen Umsetzung von schwerem Wasserstoff mit Am
moniak bei Temperaturen um 7000 C. Fiir diese Umsetzung macht 
FARKAS d~n Mechanismus iiber die D-Atome verantwortlich, da er 
aus der thermischen Parawasserstoffumwandlung in Gegenwart von 
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Ammoniak errechnen kann, daB der Zerfall von NHs in NH2 + H wesent
lich geringer ist als der von Wasserstoff in die Atome. 

2. Reaktionen der H-Atome mit den Halogenen und den Halogen
wasserstoffen. Alle untersuchten Reaktionen verlaufen sehr schnell 
(nicht untersucht wurden die Reaktionen H + F2 und H + HF). 

Die schnellste Reaktion ist sieher die Reaktion H + J 2 = HJ + J. 
N ach der LONDoNschen Theorie wie nach allen ubrigen Vergleichen ist 
anzunehmen, daB diese Reaktion schneller verHiuft als die Reaktion 
H + Br2 = HBr + Br. Diese Reaktion kennen wir nun aus den Unter
suchungen uber die Bromwasserstoffbildung von BODENSTEIN und Mit
arbeitem und wissen, daB sie bei allen untersuchten Temperaturen 
8,5mal so schnell ist wie die Reaktion H + HBr ~ H2 + Br + 16,7 Kcal. 
Es ist wahrscheinlich, daB dieses Verhaltnis in den Unterschieden der 
sterischen Faktoren liegt. Die genaue Kenntnis der Aktivierungswarme 
und Warmetonung der letzten Reaktion im umgekehrten Sinn erlaubt 
uns nun die absolute GroBe der Aktivierungswarme der vier Reaktionen 
H + HBr, H + Br2, H + J2' sowie H + HJ Zu ermitteln. Die Akti
vierungswarme der Reaktion Br + H2 ist nach BODENSTEIN und LIND 
(I4) 17,7 Kcal, die Aktivieruiigswarme der Reaktion H + HBr dann 
also I Kcal. Nimmt man dann fur die die gleiche Aktivierungs
warme erfordemde Reaktion H + Br 2 einen sterischen Faktor von fast 
I an, so ergibt sieh fur die Reaktion H + HBr ein sterischer Faktor 
von O,I. 

Die Reaktion H + HJ sollte nun nach der LONDoNschen Theorie 
mindestens ebenso schnell sein wie die Reaktion H + HBr. DaB diese 
Reaktion tatsachlich auBerst schnell verlauft, geht aus allen Experi
menten sowie aus dem Befund, daB die Quantenausbeute der photo
chemischen Zersetzung sehr 'genau 2 ist, deutlich hervor. BONHOEFFER 
und FARKAS (2I) haben nun aus der starken Hemmung, die die photo
chemische Zersetzung von Jodwasserstoff durch Zugabe von Jod er
fahrt, geschlossen, daB die Reaktion H + J2 etwa Ioomal schneller ist 
als die von H + HJ. Nehmen wir fUr die Reaktion H + J2 eine Akti
vierungswarme von 0 Real und einen sterischen Faktor von I an, so 
ergibt sich fur die Reaktion H + HJ eine Aktivierungswarme von 
1,3 Kcal bei dem gleichen sterischen Faktor von 0,1 wie bei der H + HBr
Reaktion. Wahrscheinlich sind die Grundlagen, insbesondere die Kenntnis 
der Warmetonungen, aus denen die Aktivierungswarmen der vier Reak
tionen errechnet sind, doch nicht so genau, urn zwischen einer Akti
vierungswarme von 0 undI Real unterscheiden zu konnen; auf jeden 
Fall aber wissen wir, daB die Aktivierungswarme aller vier Reaktionen 
von 0 nicht sehr verschieden ist. 

,Die StoBausbeute der Reaktion H + HCl = H2 + Cl ist bekannt
geworden aus Untersuchungen von BODENSTEIN und SOMMER (I6) , die 
diese Reaktion beobachteten, als sie mit der Parawasserstoffmethode 



K. H. GEIB: 

die H-Atomkonzentration wahrend der photochemischen Chlorwasser
stoffbildung verfolgten. Uber diese Reaktion wird zusatzlich Para
wasserstoff umgewandelt. Durch Variation des HCl-Partialdruckes 
fanden sie, daB diese Reaktion bei Zimmertemperatur etwa IOomal so 
schnell vor sich geht wie die Reaktion H + H2. Einen zweiten Zugang 
zu dieser Reaktion gestattet die Ruckreaktion Cl + H2 = HCl + H. 
deren Aktivierungswarme von RODEBUSH und KLINGELHOFFER (ro3) 
aus dem Temperaturkoeffizienten der Reaktion von Cl-Atomen aus 
der Gasentladung mit Wasserstoff zu 6 ± 1 Kcal bestimmt werden 
konnte; praktisch damit ubereinstimmende Werte erhalt man auch aus 
der Temperaturabhangigkeit der photochemischen Chlorwasserstoffbildung. 
Aus diesem Wert von 6 Kcal ergibt sich fUr die Reaktion H + HCl eine 
Aktivierungswarme von etwa 4,5 Kcal, da ein H-Atom im Wasserstoff
molekiil urn 1,2 Kcal fester gebunden ist als im Molekiil HCI. 

BONHOEFFER (I9) fand bei der direkten Einwirkung von H-Atomen 
aus der Gasentladung auf HCI bei niederen Drucken, daB diese zwar durch 
das HCI sehr schnell verbraucht wurden, das HCI-Molekiil aber aus der 
Reaktion unversehrt hervorging und kaum nennenswerte Mengen von Chlor 
gebildet wurden. Der Mechanismus dieser Reaktion diirfte der folgende 
sein: Es entsteht aus H + HCI ein CI-Atom, dieses wird an der Wand 
adsorbiert und reagiert dann sehr schnell mit einem weiteren H-Atom unter 
Wiederbildung von HCI. DaB Chl6ratome an einer Wand schnell zur Rekom
bination kommen, ist auch aus den Versuchen von RODEBUSH und KLINGEL
HOFFER sowie aus photochemischen Versuchen bekannt. 

Die Aktivierungswarme der Reaktion H + C12 ..... HCl + Cl ist wieder 
niedriger als die der Reaktion H + HCl, den Verhaltnissen bei den 
Reaktionen H + J2' H + HJ bzw. H + Br2, H + HBr entsprechend. 
BODENSTEIN und SCHENK (IS) vergleichen die Aktivierungswarme (aus 
der Temperaturabhangigkeit) dieser Reaktion mit der der Reaktion 
H + O2 (+ M) ..... H02 (+ M) und finden als Unterschied I,9 Kcai. Nun 
ist die letzte Reaktion mit Sicherheit eine DreierstoBreaktion (wir werden 
uns im folgenden noch eingehender mit ihr zu beschaftigen haben) und 
sicher ist ffir sie nur eine von 0 sehr wenig verschiedene Aktivierungs
warme erforderlich. Man erhalt so fur die Reaktion H + Cl2 eine Akti
vierungswarme von rund 2 Kcal und daraus mit einem sterischen Faktor 1 

Tabelle 4. Reaktionsgeschwindigkeit von H-A tomen mit 
Halo gen wassers toffen. 

Reaktion I ! StoBausbeute . Aktivierungswarme i Ster. Faktor bei 20° C 
I 

H + CIa ..... HCI + CI + 45 Kcal 2 Kcal I 1/20 
H + HCI ..... H a +CI + 1,2 " 4,5 0,1 10-4 

H + Bra ..... HBr +Br + 41 I 1/5 
H+HBr ..... H a +Br+16,7 " 0,1 1/50 
H + Ja ..... HJ + J + 34 ° I I 

H+HJ ..... H 2 +J +33 I 0,1 1/50 
H+Fa ..... HF+F +83 <10 
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als StoBausbeute bei Zimmertemperatur r/20. Die vorstehende Tabelle 
gibt eine lJbersicht tiber die soeben betrachteten Reaktionen. 

3. H-Atome und Alkylhalogenide. Diese1be Reihenf01ge der Reaktions
fahigkeit (von J- zu F-Verbindungen abnehmend) finden wir in allen 
anderen untersuchten Atomreaktionen wieder. 

CHADWELL und TITANI (27) einerseits, CREMER, CURRY, POLANYI (95) 
andererseits, untersuchten die Einwirkung von H-Atomen auf verschie
dene Alkylha1ogenide. Beide Arbeiten benutzten als Atomquelle eine 
Gasentladung, CHADWELL und TITANI untersuchten insbesondere die 
Temperatur, auf die sich das Reaktionsgemisch erhitzte. CREMER, 
CURRY und POLANYI maBen die H-Atomkonzentration mit der Para
wasserstoffmethode; je 
schneller bei ihnen die Tabelle 5. H-Atome und Alkylhalogenide. 
zur Untersuchung ge
langende Substanz H
Atome verbrauchte, urn 
so geringer muBte die 
durch die Atome hervor
geiufene Umwand1ung 
des Parawasserstoffes 
sein. Es gelang bei den 
verschiedenen Reaktio
nen, den Mechanismus 
einigermaBen aufzukHi
ren. Die Hauptreaktion 
ist in allen Fallen die 

Substanz 

CHaF 
CHaCl 
CHaBr 
CHaJ· 
CHzClz 
CHC13 

CC1, 
CzH.Cl 
C2H.Br 
CzH.J 

Mit H-Atomen 
CREMER, CURRY, CHADWELL, 

POLANYI TITANI 

> 7,2 Kcal -8 Kcal 
<3,2 " 
<3,2 " <5,8 " <4,3 " <3,3 " -7 " 

<3,2 " 

Mit Na-Atomen 
v. HARTEL, 

POLANYI (7I) 

> 25 Kcal 
8,8 

" 3,2 " 
0 

" 5,0 " 2,0 
" 0 
" 

7,3 " 4,4 " 1,7 " 

Bildung von Halogenwasserstoffen und eines Restradikals (dieses reagieit 
weiter mit H-Atomen und wird dabei teilweise abgebaut: z. B. CH3 + H->
H2 + CH2 ->- C2H4, teilweise hydriert: CHa + H ->- CH4). Daneben wird 
aber auch Dehydrierung durch H-Atome beobachtet: CH2Cl2 + H->
H2 + CHC12• 

Aus diesen Versuchen kann man die Aktivierungswarme dieser Reak
tionen nur abschatzen, da sich im Fall von CHADWELL und TITANI die 
Reaktionen vielleicht heterogen und bei nicht eindeutig definierten 
Temperaturen abgespielt haben, und bei CREMER, CURRY, POLANYI 
samtliche untersuchten Reaktionen auBerha1b des von den Autoren 
beabsichtigten Anwendungsbereich 1agen. Es sollen hier nur einige 
qualitative Ztige erwahnt werden. Die Reaktionsfahigkeit nimmt zu, 
von F- zu C1-, Br-, J-Verbindungen von CHaCl zu CH2Cl2, CHCla, CC14, 

sowie von Methyl- zu Athy1verbindungen. Diese Reihenfolge und wahr
scheinlich wenigstens annaherungsweise auch die Aktivierungswarme der 
Reaktionen ist die g1eiche wie bei den entsprechenden Reaktionen mit 
N atriumatomen. Es seien hier noch die Aktivierungswarmen angegeben, 
so wie sie von CREMER, CURRY und POLANYI abgegrenzt wurden und 
wie man sie nach den Versuchen von CHADWELL und TITANI etwa 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. 5 



66 K. H. GEIB: 

errechnen kann, wenn man eine homogene Gasreaktion dafur an
nahme. 

FROMHERZ und SCHNELLER (49) fanden als Produkte der Reaktion 
von CHCla mit H-Atomen besonders CHaCl und HCI. Auch in diesem 
Fall ist die Abtrennung eines Cl-Atoms durch H-Atome als Primar
schritt anzusehen. 

4. Reaktion von H-Atomen mit CH30H, CH20, HCOOH (53). Am 
schnellsten von diesen drei,Verbindungen reagiert der Formaldehyd, der 
unter den angewandten Versuchsbedingungen (20° C, Partialdruck der 
H-Atome 0,1 mm Hg, Reaktionsdauer: 0,3 Sek.) so vollstandig in Rohlen
oxyd und Wasserstoff zerlegt wird, daB die ubrigbleibenden Formaldehyd
spuren nur noch qualitativ nachzuweisen waren. Der Reaktionsmechanis
mus ist H + H 2CO = H2 + HCO oder = H2 + H + CO, beide Reak
tionen sind wahrscheinlich schwach exotherm. Fur diese Betrachtungen 
ist der Dnterschied der beiden Reaktionen unwesentlich, da HCO sicher 
von H-Atomen rasch abgebaut wird. Die Aktivierungswarme der 
Reaktion ist etwas kleiner als 5 kcal. Es kann dabei nicht entschieden 
werden, ob der Polymorisationsgrad des gasf6rmigen Formaldehyds bei 
dieser Reaktion von EinfluB ist. 

Die Reaktion von H-Atomen mit Ameisensaure ist komplizierter. 
Es macht sich deutlich eine Wandreaktion bemerkbar, auBerdem hat 
man mit dem Vorhandensein von Ameisensaure-Doppelmolekiile zu 
rechnen (IS). 

Bei groBem H-AtomiiberschuB ging der Umsatz der Ameisensaure bei 
der Temperatursteigerung von 150 C auf 1000 C von 100% auf 45 % zuriick 
(Wandreaktion). Ais Reaktionsprodukte wurden ermittelt H 20 (daneben 
wenig Wasserstoff), CO und CO2, wobei aus der umgesetzten Ameisensaure 
zu 55-90% CO und 45-10% CO2 entstand. Die CO2-Bildung war bei 
1000 C deutlich starker (35-45 %) als bei den Versuchen bei Zimmertempera
tur (8-22%). Sie stieg auBerdem deutlich an mit der Menge der zugesetzten 
Ameisensaure. Der Reaktionsmechanismus ist schwer zu iibersehen. Die 
Aktivienmgswarme der Gasreaktion diirfte etwa 7-8 kcal sein. 

Auch die Reaktion von H - Atomen mit Methylalkohol ist in ihren 
Einzelheiten schwer zu iibersehen. Ais Reaktionsprodukte wurden H 20, CO 
und Methan qualitativ festgestellt. Die Reaktion erfolgt wie die der Kohlen
wasserstoffe und der Alkylhalogenide unter Emission der CH- und CC
Banden. AHem Anschein nach wird die H-Atomrekombination durch die 
Reaktionsprodukte ebenso katalysiert, wie dies bei der Reaktion mit Kohlen
wasserstoffen (vgl. S. 68, 69) beobachtet wurde. 

5. H20 2 und Oa. H 20 2 (5I) wird von H-Atomen aus der Gasentladung 
bei Zirrrinertemperatur schnell zerst6rt. Als StoBausbeute erhalt· man 
unter der nicht bewiesenen Annahme einer homogenen Reaktion bei 
0° C I: 40000, bei IS° C I: 25000. Dnter Annahme eines sterischen 
Faktors 0,1 errechnet man eine Aktivierungswarme von 4,5 Real. 

Als Reaktionsprodukt liefert die Reaktion von H-Atomen mit H 20 2 

Wasser und Sauerstoff, wobei weniger als ein Sauerstoffmolekiil auf vier 
verbrauchte H 20 2-Molekiile gefunden wurde. Dies legt den Mechanismus 
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/H H 
H + 0 - 0 --+ > 0 + OH + 64 Kcal, gefolgt von 2 OH = H20 + 0 oder 
H/ H 
auch anderen Folgereaktionen der OH-Radikale (vgl. S. 76) fUr diese 
Reaktion nahe, urn so mehr, als die HO - OH-Bindung die schwachste 
im H20 2-Molekiil ist, wahrend bei der anderen denkbaren Reaktion 
H + H20 2 = H02 + H2 das Vorzeichen der Warmetonung zweifelhaft ist 
und man mit der dann als mindestens ebenso schnell anzusehenden Folge
reaktion H + H02 = H2 + O2 ein 02-Molekiil fiir ein verbrauchtes H 20 2-
Molekiil erhalten sollte. 

Ozon (65 b) wird von H-Atomen sehr schnell zerstort. Die Akti
vierungsenergie der Reaktion H + Og = OH + O2 ist nach Angaben von 
HARTECK schatzungsweise geringer als 5 Kcal. 

6. Reaktion von H-Atomen mit Stickstoffverbindungen. Nur mit ato
marem, nicht mit molekularem Stickstoff reagieren H-Atome unter 
Bildung von NHg (s. unter N-Atomen, S.87). 

Ammoniak wird von H-Atomen nur schwer angegriffen (vgl. auch 
S. 62 und 79). Allem Anschein nach ist das dritte H-Atom am Stick
stoff besonders fest, mit etwa II7 Kcal gebunden, wahrend die mittlere 
Bindungsenergie eines H-Atoms im NHa etwa 90 Kcal betragt (vgl. 23). 

Der geringe Ammoniakabbau bei DIXON (28) ist mit ziemlicher 
Sicherheit auf Sauerstoffatome oder die Anwesenheit von Sauerstoff 
zurikkzufUhren, da zur Vergiftung der Wandrekombination in der 
H-Atomentladung 3-6% Wasserdampf zugegeben wurde. 

Die Reaktion von H-Atomen mit N2H4 verlauft dagegen schnell (28). 
Dabei tritt nahezu fUr jedes zerstorte Hydrazinmolekul ein Ammoniak
molekiil auf. 

DIXON schlagt die Reaktion ~2H4 + H --+ N2H3 + Hz vor, doch sind 
seine Argumente fUr diesen Reaktionsmeehanismus nicht stichhaltig. Die 
Reaktion N2H4 + H --+ NHa + NH2 und weiterer Abbau von NHz scheint 
ebenso wahrscheinlich. 

N20 reagiert nur sehr schwer mit H-Atomen. Bei der Einwirkung 
in der Gasentladung erzeugter H-Atome bei 1000 C konnte keine merk
liche Zerstorung von N20 festgestellt werden (53). MELVILLE (86) gibt 
aus photochemischen Versuchen eine Aktivierungswarme von 15-20 Kcal 
fUr die Reaktion H + N20 = OH + N2 + 61 Kcal an. 

NO. Beim Zumischen von NO zu einem Strom von H-Atomen aus 
der Gasentladung beobachtete SMALLWOOD (II4), daB die Rekombination 
der H-Atome beschleunigt wird, ohne daB das NO von H-Atomen an
gegriffen wird. Da eine Reaktion NO + H = N + OH aus energetischen 
Grunden ausgeschlossen ist, nahm SMALLWOOD die intermediare Bildung 
von NHO und Zersetzung H + HNO = H2 + NO an. Tatsachlich 
wurde nun von HARTECK gefunden, daB bei der Einwirkung von H
Atomen auf NO bei der Temperatur der flussigen Luft eine sehr un
bestandige Verbindung HNO bzw. (HNO)" entsteht (s. unter Anlage
rungsreaktionen). Da die Bildung von HNO im ZweierstoB nicht 

5* 
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moglich erscheint und die Anzahl der DreierstoBe nicht ausreichend 
ist, muB man in beiden Hillen eine Reaktion an der Glaswand fur 
das Wahrscheinlichste halten. 

N02 reagiert schnell mit H-Atomen (Aktivierungswarme schatzungs
weiseunter 5 Kcal). Die einzigmoglicheReaktionist H + N02-+ NO +OH 
(65b). 

7. Reaktion von H-Atomen mit Kohlenwasserstoffen. AIle Kohlen
wasserstoffe mit Ausnahme von Methan reagieren schnell mit H-Atomen, 
die aus einer Gasentladung abgesaugt werden, wobei dann in allen 
Fallen die Emission des CH- sowie des CC-Spektrums beobachtet wurde 
(22). Die Aktivierungswarmen dieser' Reaktionen sind wohl groBtenteils 
geringer als 5 Kcal. Von BONHOEFFER und HARTECK wurde betont, 
daB H-Atome vorwiegend dehydrierend, daneben hydrierend und ketten
sprengend wirken. Die mit photochemisch erzeugten H-Atomen erhal
tenen Reaktionsprodukte sind etwa dieselben (I22a). 

CH4 reagiert mit H-Atomen auch bei I83° C noch nicht nachweisbar 
im Sinne einer Reaktion H + CH4 = CHa + H2 (57). 

Es mag dies vielleicht daran liegen, daB die Reaktion wohl langsam 
vor sich geht, jedoch aus CH3-Radikalen nach CH3 + H -+ CH4 oder 
CHa + H2 -+ CH4 + H '(diese Reaktion erfordert nach POLANYI und 
v. HARTEL eine Aktivierungswarme von""" 8 kcal) Methan schneller zuriick
gebildet wird als eine Weiterreaktion des CH3-Radikals erfolgt (zu Athan 
oder Athylen oder anderen Produkten, nach denen vergeblich gesucht wurde). 
Aus den Versuchen iiber die Einwirkupg von D-Atomen auf Methan weiB 
man aber sicher, daB die Reaktion CH4 + H -+ CH3 + H2 mindestens eine 
Aktivierungsenergie von II kcal erfordert (vgl. S. 62). 

Methan wird bei der Einwirkung sowohl photochemisch erzeugter (I22 a, b) 
wie aus der Gasentladung abgepumpter H-Atomen (22) auf zahlreiche andere 
Verbindungen (z. B. Alkylhalogenide) als Endprodukt erhalten, was gleichfalls 
als Beweis der Stabilitat gegeniiber H-Atomen gewertet werden muB. 

C2H6 (I29 , 22) wird von H-Atomen leichter angegriffen, wobei eine 
starke Erwarmung eintritt; als Reaktionsprodukt wird bis zu 25 % 
Methan neben geringen Mengen von Acetylen und Athylen ' erhalten, 
75 % des Athans wird nach der Reaktion wiedergefunden. Gleichzeitig 
verschwinden bei diesem ProzeB H-Atome in groBenordnungsmaBig 
hoherem AusmaB, als sie fUr die CH4-Bildung erforderlich waren (s. auch 
S.69). Nach Versuchen von STEACIE und PHILLIPS (n6a) ist die Akti
vierungswarme der Reaktion D + C2H6 -+ C2HS + HD etwa 6,5 Kcal. 

C2H2• Hier ist die "katalytische" Vernichtung der H-Atome noch 
offensichtlicher als beim Athan. Die H-Atome werden durch das Ace
tylen schnell zur Rekombination gebracht (unter Erwarmungund 
starker Emission der CH- und CC-Banden); dabei wird, wie BONHOEFFER 
und HARTECK (22), sowie v. WARTENBERG und SCHULTZE (I29) fanden, 
hochstens 2-3% des C2H 2 verbraucht, und auch diesen Verbrauch wird 
man zum Teil auf den Angriff durch Sauerstoff zUrUckfuhren konnen, 
da ja bei diesen Untersuchungen einige Prozent Wasserdampf dem zu 
aktivierenden Wasserstoff beigemischt werden. Fiihrt man die Versuche 
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unter Verwendung von D-Atomen aus, so findet man ein Acetylen wieder, 
dessen H-Atome nahezu vollstandig bei dieser Reaktion ausgetauscht 
worden sind (59). Da dabei sichtbar das Reaktionsleuchten im Gasraum 
auftritt und zu dessen Anregung eine erhebliche Energie erforderlich ist, so 
darf man wohl ann ehmen, daB die exothermen Prozesse bei dieser Reaktion 
sich zu einem wesentlichen Teil im Gasraum abspielen. Unter dieser 
Annahme muB man dann schlieBen, daB der so schnell verlaufende Aus
tauschprozeB wegen der zu geringen DreierstoBzahl in ZweierstoBreaktionen 
vor sich gehen muB und im Zusammenhang mit dem Befund des schnell en 
Verbrauches der H-Atome bleibt kaum eine andere Deutung ubrig, als 
die einer Assoziation im ZweierstoB unter Bildung eines Quasimolekiils. 
Eine derartige ZweierstoBassoziation ist fUr andere Reaktionen (Asso
ziationsreaktionen des Athylens und von Athylenderivaten) sehr wahr
scheinlich gemacht worden (SI, 92, I27). "Venn die D-Atome nun in 
ZweierstoBprozessen abwechselnd hydrierend und dehydrierend (oder in 
umgekehrter Reihenfolge) auf das C2H2-Molekiil einwirken, dann ist der 
Austausch wie die katalytische Wirkung fur die H-Atomrekombination 
leicht zu verstehen. Ein Eingreifen von molekularem Wasserstoff in den 
Hydrierungsvorgang etwa nachC2H + D2 = C2HD + D ist aus ener
getischen Grunden auszuschlieBen und wurde auch keinen Atom
verbrauch ergeben. Der wesentliche ProzeE laBt sich dann durch die 
beiden folgenden Reaktionswege darsteIlen, die sich nur durch die 
Reihenfolge von Hydrierung und Dehydrierung unterscheiden. 

a) C2H 2 + D = C2H 2D b) C2H 2 + D = C2H + HD 
C2H 2D + D = C2HD + HD C2H + D = C2HD. 

Moglicherweise werden beide Reaktionswege nebeneinander beschritten. 
Der zweite Schritt der Reaktionsfolge b) konnte auch zum CC- oder 
CH-Radikal fuhren. 

Ahnliche Prozesse sind auch bei den Reaktionen mit den anderen 
Kohlenwasserstoffen wahrscheinlich. FUr Athan z. B. ergabe sich 

C2 H6 + H = C2HS + H 2. C2HS + H = C2H s. 
Von C2H5 aus konnen auch die weiter gefundenen Abbauprodukte leicht 
erreicht werden: 

C2HS + H = C2H 4 + H2 oder CH4 + CH2 oder 2 CH3 

CH3 + H2 -+ CH4 + H. 

C2R4 . N eben einigen Prozenten C2H2 werden von v. W ARTENBERG 
und SCHULTZE (I29) bei Zimmertemperatur etwa 50% C2H6 sowie un
verandertes Athylen erhalten (s. auch Anlagerungsreaktionen). 

Benzol (22) ergab bei der Reaktion mit H-Atomen etwa 20 Gewichts
prozente CH4, etwa 5 % C2H2 neben kleineren Mengen von C2H4 und C2H6 

(s. auch Anlagerungsreaktionen). 
CSR12• Bei der Einwirkung von Wasserstoffatomen auf Pentan wurden 

niedere Kohlenwasserstoffe (besonders Propan) neb en C2H2, C2H4 , CH4 

gefunden (22). Entsprechende Reaktionen sind wohl ganz allgemein fUr die 
Einwirkung von H-Atomen auf gesattigte Kohlenwasserstoffe zu erwarten. 
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8. Sonstige Reaktionen 1. 

reduzieren (69) 
In wasserige Lesungen eingeleiteteH-Atome 

Ag+ zu Ag 
Cu++ zu Cu 
Hg++ zu Hg+ und Hg 1, 

sehr schnell verbraucht werden sie von H 20 2- und Na2S03-L6sungen. 

C. Reaktionen von H-Atomen mit O2 und Gemischen 
von O2 und H2 . 

I. Uberblick tiber die Reaktionen bei Zimmertemperatur. Die Reak
tionen von atomarem (+ molekularem) Wasserstoff mit Sauerstoffmole
kiilen und die sich daran anschlieBenden Folgereaktionen kann man als 
ein gutes Beispiel dafur betrachten, wie viele Reaktionswege sich fur ein 
so einfach erscheinendes Reaktionssystem ergeben kennen. Bei Zimmer
temperatur und darunter kommen nur folgende exotherme und thermo
neutrale Reaktionen in Frage: 

(+) 1. 

2a) 
b) 
c) 
d) 
e) 
f) 

(+) 3 a) 
(+) b) 

Tabelle 6. 

I
I Warme-

Reaktion tonung 
Real 

I 
H + O2 + (M) -+ H02 + (M) + 40 

{
HP+O 

2 H + O2 -+ 20H 
H2 + O2 0 

{
H 20 + 0 

H + H02 --+ 2 OH 
H2 + O. 

H +H02 +(M) -+ H2 ~02+(M) I 
H02 + H02 -+ H 20 2 + O2 

+ IOI 
.L 60 I 

I Akti- I 
I
, vie~gs-

warme 
Keal I 

I 
o ! 

o 

o 
~O 

Dariiber Untersuchungen VOl 

BODENSTEIN-SCHENK ( 
FARRAS-SACHSSE (44 
BATES-COOK (4) 

GEIB-HARTECK (SSb) 
BATES-SALLEY (S) 

4a) H + HP2-+ H2 + H02 

(+) b) H + HP2 --+ HP + OH 
+ 2· 

c) H02 + HP2-+ Hp + OH + O 2 

b) H + O2 + H2 H 20 + qH sa) H02 + H2 1 
(oder 0 + H) 

(-) c) H02 + H2 1 H 0 H 
(-) d) H + O 2 + H 2 J -+ 2 2 + 

6. OH + H2 -+ HP + H 
7 a) 2 OH --+ H 20 + 0 
7b) 20H + (M) -+ H 20 2 + (M) 

(-) 7c) 20H -+ H2 + O2 

(-) 8. H + O2 + H 20-+ HP2 + OH 

+ 64 
+ 24 

+ 62 
+I02 I 

(-I) 

2 
+ 38 

+ 12 
+ 12 
+ 52 
+ IS 

+ 26 

5 I GEIB (SI) 
>5 I 

?::. 7 l.jBODENSTEIN-SCHENK (. 
FRANKENBERGER-KL 

! HARDT (48), 
• GEIB-HARTECK (SSb 

(~ 7) 
(~ 7) 

(0) 

J "MARSHALLSche Kette' 

I BONHOEFFER-PEARSON 
i 

> 20 i (aus der Rtickreaktion 

( +) Experirnentell gesicherte, schnelle Reaktionen. 

1 H. KROEPELINUndE. VOGEL [Z. anorg. u. allg. Chern. 229, I (I936)J unter
suchten die Einwirkung von H -A tornen auf 86 feste anorganische Verbindungen, 
zurneist Salze; sehr haufig wurden diese bis zurn freien Metall reduziert. 
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Bis auf einen kleinen Teil [Nr. 4c, 5c, d, 7c und 8, gekennzeichnet durch 
(-)lk6nnen wohl aile diese Reaktionen bei Zimmertemperatur verlaufen. 

Als Endprodukt liefem diese Reaktionen H 20 2 und H 20. Der Zahl 
der Reaktionswege entsprechend variieren die Ausbeuten und das Ver
haItnis, in dem diese beiden Produkte entstehen, sehr mit den Versuchs
bedingungen. Als Zwis'chenprodukte miissen OH-Radikale und H02 an
genommen werden. Die Existenz von OH-Radikalen ist aus zahlreichen 
spektroskopischen Untersuchungen (24b, 90) bekannt. Cber die Reak
tionen der OH-Radikale ist man heute noch ziemlich auf Vermutungen 
angewiesen (vgl. S. 76); man weiB im wesentj.ichen nur, daB sie schnell 
verschwinden. Die Bildung von H02 ist nur aus den hier zu besprechenden 
Versuchen und ihrer reaktionskinetischen Deutung erschlossen worden. 

2. H02-Bildung. Die als Vorstadium fUr die H20 2-Bildung anzu
nehmende (vgl. S.72) Bildung von H02 nach Reaktion I ist auf ver
schiedene Weise sichergestellt: 

I. ergibt sie sich aus der Kinetik der photochemischen HCI-Bildung 
bei Gegenwart von Sauerstoif. Wesentlich ftir die Annahme eines stabili
sierten Zwischenprodukts HOz bei dieser Reaktion war folgendes: BODEN
STEIN und SCHENK (IS) konnten zeigen, daB die Reaktion H + O2 + (HCI, 
H 2, C12) -+ H02 vor sich gebt lind nicht nur die direkten Reaktionen 
H + 02 + HCI (bzw. H 2, bzw. C12) -+ H 20 + CIO (bzw. H 20 + OH, bzw. 
HCI + CI02): Die (kettenabbrechende) Reaktion H + O2 + (M) konkur
riert mit der Reaktion H + Cl2 -+ HCI + CI und bedingt so die Ketten
Hinge der Chlorknallgasreaktion (s. S.96). Da alsdritter StoBpartner (M) HCI, 
C12, H2 fiir den Kettenabbruch gleich wirksam sind, andererseits aber aus dem 
AusmaB der Wasserbildung geschlossen werden kann auf die einzelnen Ge
schwindigkeiten der Folgereaktionen des H02 mit HCI, H 2, Cl2 und diese 
verschieden groB gefunden werden, ergibt sich, daB die Folgereaktionen 
des H02 nicht schon bei demselben StoB auftreten konnen, wie die Bildungs
reaktion. Die Warmetonung der Reaktion H + 02 = H02 liegt nach BODEN
STEIN und SCHENK (IS) zwischen 10 und 44 kcal; die in der vorangegangenen 
Ubersicht angegebenen Warmetonungen sind nach einem V orschlag von 
BODENSTEIN aus H + O2 = H02 + 40 kcal berechnet. 

2. FARKAS und SACHSSE (44) fanden bei Versuchen mit photochemisch 
(Hg-Sensibilisation) erzeugten H-Atomen, daB der Verbrauch der H-Atome 
(die stationare H~Atomkonzentration wurde mit der Parawasserstoffmethode 
gemessen) durch die Rekombination und die Reaktion mit Sauerstoff etwa 
in gleicher Weise von Fremdgaszusatz abhangt. Ais Verhaltnis der Wirk
samkeit der DreierstoBe H + H + (M) = Hz + (M) und H + O2 + (M) = 
H02 + (M) fiir den Verbrauch der H-Atome ergab sich das Verhaltnis 500: 1. 

3. Die Hemmung der photochemischen HJ-Zersetzung durch 02 wachst 
mit dem Zusatz von Fremdgas (N2) und ist etwa proportional dem Gesamt
druck (4). Dadurch wird gezeigt, daB die Hemmungsreaktion eine Dreier
stoBreaktion ist. Aus dem Vergleich der Geschwindigkeiten von H + HJ = 
H2 + J und H + O2 + (M) = H02 + M erhalt man, daB mindestens 
bei jedem DreierstoB H02-Bildung erfolgt (COOK und BATES). (Dieses Er
gebnis steht in einem gewissen Gegensatz zu dem von FARKAS und SACHSSE. 
Dies konnte durch die Annahme erklart werden, daB das H-Atom nur locker 
- etwa mit IO kcal- an O2 gebunden ist, so daB dann das H02 bei FARKAS 
und SACHSSE haufig wieder zerfallen wiirde, wahrend es bei COOK und BATES 
sehr schnell mit HJ unter Bildung von H Z02 und J weiter reagieren wiirde.) 



100 

% 

50 

o 

72 K.H.GEIB: 

Wir wollen nun die Maglichkeiten einer Zerstarung von H02 durch H
Atome in den Reaktionen 2d-f, sowie die sehr ahnlichen Reaktionen 2a-c 
betrachten. Uber die Geschwindigkeiten dieser 6 Reaktionen und ihr Ver
haltnis zueinander kann das Experiment bisher kaum Auskunft geben. Aus 
theoretischen Grunden muB man indessen vermuten, daB die Reaktionen 
2 a, b, d, e, die eine ZerreiBung der 02-Bindung (117 kcal) herbeifuhren, 
eine gewisse Aktivierungsenergie verlangen, also verhaltnismaBig langsam 
sind. Dagegen erfordert die Rekombination zweier H-Atome an 02 (2C) 
sicher keine und der Abbau von H02 (Bindungsfestigkeit 10-44 kcal) 
durch H-Atome (2f) vermutungsweise nur eine recht geringe Aktivierungs
warme, so daB bei Zimmertemperatur H02 durch H-Atome schnell zer-
start wurde. . 

Es ist daher damit zu rechnen, daB die Reaktionen (2 c) 2 H + ° 2 = H 2 + O2 

und (2f) H + H02 = Hz + 02 vorwiegen, d. h. daB bei Zimmertemperatur 
und hohen Atomkonzentrationen im Gasraum aus zwei H-Atomen und 
einem Sauerstoffmolekiil H2 und O2 wird, obwohl bei Gelegenheit zu ge
eigneten DreierstaBen intermediar H02 entsteht. Ausschlaggebend fur Folge
reaktionen wird bei Zimmertemperatur die Bildung von H02 vielleicht 
nur bei niederen H-Atomkonzentrationen und hohen DreierstoBzahlen, also 
etwa den Bedingungen der photochemischen Reaktion bei Drucken iiber 
100mm Hg. 

3. Bildung von Wasserstoffsuperoxyd und Wasser. Von den bisher 
ausgefiihrten, von H-Atomen, O2 und H2 ausgehenden Versuchen seien 
folgende Ergebnisse hervorgehoben: 

a) H 20 2-Bildung mit H-Atomen aus der Gasentladung (SSb). Ioo%iges 
HP2 (in einer von gewohnlichem H 20 2 verschiedenen Form, vgl. S. 78) 
wird erhalten bei der Anlagerung von H -Atomen aus der Gasentladung 
an molekularen Sauerstoff bei der Temperatur des flussigen Wasser
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stoffes, wobei die H-Atome 
bei Dberschu13 von Sauer
stoff vollstandig zur H 20 2-

Bildung verbraucht werden. 
Bei Temperaturen tiber 100° 

abs. geht die Wasserstoff
superoxydbildung zuruck, 
wahrend eine daneben ver
laufende Wasserbildung bei 
80-200° abs. etwa im glei
chen Ausma13 verlauft. Bei 

toooub.r. -80° C wird kein H 20 2 mehr 
erhalten (Abb. II). Abb. II. Temperaturabhangigkeit der H 20,-Bildung aus 0, 

und H-Atomen aus der Gasentladung. DreierstoBprozesse in der 
Gasphase allein sind zu selten, 

urn eine derartig schnelle Reaktion - bei einem UberschuB von H-Atomen 
wird O 2 quantitativ verbraucht - hervorzurufen. 'Venn man auBerdem 
beriicksichtigt, daB bei der Temperatur der flussigen Luft H-Atome sehr 
schnell durch Adsorption an der Wand (W) zur Rekombination gebracht 
werden, wahrend dies bei - 80° C, wo unter dies en Bedingungen kein 
HPz entsteht, nicht der Fall ist, so gelangt man fur die HP2-Bildung 
zu dem Mechanismus 
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W +H ~WH 
(W H + H = W + H 2) 

WH +02 = WH0 2 

W H02 + H = W + HP2' 

73 

Da die H 20 2-Bildung bei so tiefen Temperaturen noeh auBerst schnell vor 
sieh geht, miissen die Aktivierungswarmen der zu H 20 2 fiihrenden Reaktionen 
dabei etwa Null sein, und wenn es sieh aueh hoehstwahrseheinlieh um Wand
reaktionen handelt, wird man doeh daraus sehlieBen konnen, daB aueh die 
Gasreaktionen (I) H + O2 + (M) = H02 + (M) und (3a) H02 + H + M = 
H 20 2 + (M) hoehstens geringfiigige Aktivierungswarmen verlangen. 

b) Photochemische Wasserstoffsuperoxydbildung. Erzeugt man photo
chemisch in H 2, O2 - Gemischen von Atmospharendruck H -Atome, so 
erhalt man je nach den Bedingungen wechsehIde Mengenverhaltnisse 
von H 20 2 und H 20. Unter geeigneten Versuchsbedingungen ist es 
moglich, Gemische von reichlich 3 H 20 2 : I H 20 zu erhalten [BATES 
und SALLEY (5) J. Die Kettenlange der photochemischen W asserstoff
Sauerstoffreaktion ist (sowohl fUr H-Atome als O-Atome als Ausgangs
stoff) bei Zimmertemperatur hochstens kurz. Erst in der Nahe der 
Explosionsgrenze des Knallgases werden langere Reaktionsketten er
halten (43, I22 c). 

Stromungs
geschwindigkeit 

em3/sec 

Tabelle 7. Photoehemisehe HP2-Bildung. 
Partialdrucke beim Verlassen des ReaktionsgefaBes 

in =Hg 

H, 0, H,O, H 20 

H,O,-Gewichts
prozente 

Aufenthalts
dauer im R.G. 

Sek. 

BATES und SALLEY bei 100 C, Reaktionsraum 20 emS 

38 650 1I0 
! oA4 0,20 80 0,5 

38 675 85 I 0,38 0,11 87 0,5 
40 695 65 I 0,35 0,23 73 0,5 

I 

FRANKENEURGER und KLINKHARDT bei 600 C, Reaktionsraum 2000 emS 
-600 745 15 1,5 3,0 49 -5 

Die von FRANKENEURGER und KLINKHARDT (48) angenommene Rekom
bination von zwei in der Reaktion (H + 02) + H2 = H 20 + OH (5a, b) 
gebildeten OH-Radikalen kann hoehstens die Bedeutung einer Nebenreaktion 
haben, da dureh diese Reaktionsfolge hoehstens Gemisehe von I H 20 2 : 2 H 20, 
aber nicht Gemisehe von 3 H 20 2 : I H 20 entstehen konnten. 

Eine kettenmaBige H 20 2-Bildung dureh die Reaktion (H + 02) + H2 = 
HP2 + H (5 c, d) ist abzulehnen, denn aus der Kinetik der photo
ehemisehen Knallgasreaktion kann abgeleitet werden, daB von O 2 d~.rch 
H02-Bildung abgefangene H-Atome nieht wieder gebildet werden und' so 
von ne~em in den Kettenmechanismus eingreifen konnen (I5). Aus dem Aus
maB der Wasserbildung ist bei diesen Versuchen ebenso die Reaktion (5 d) 
H + O2 + H2 = H 20 2 + H auszuschlieBen. Die Quantenausbeute der 
photochemischen H 20 2-Bildung ist sieher von I nicht sehr versehieden. Sie 
wurde von verschiedenen Autoren bestimmt (48, 85), wobei versehiedene 
Ergebnisse erhalten wurden (0,5-1,2 H 20 2 pro H-Atom). Am besten ge
siehert erseheint die H 20 2-Quantenausbeute der von O-Atomen ausgehenden 
photoehemisehen Versuche von KISTIAKOWSKY und SMITH (78) (vgl. S. 83), 
da sie hier mit der genau bekannten Quantenausbeute der Ozonbildung zu 
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vergleichen ist. Aus diesem Versuche erhiUt man nun eine HsOs-Ausbeute 
von hochstens l/S HsOs pro H-Atom. 

Eine Wasseroxydation (8.) H + 0a + HaO = HsOs + OH ist aus all
gemein chemischen Griinden abzulehnen. Es konnte auch direkt gezeigt 
werden (5, 5I), daB sie nicht vor sich geht. 

Daher ist die photochemische H20 2-Bildung im wesentlichen sieher 
(ebenso wie die mit H-Atomen aus der Gasentladung) erne (direkte 
oder rndirekte) Anlagerung zweier H-Atome an O2, als Hauptreaktion 
ist dabei (3 b) 2 H02 = H 20 2 + O2 anzusehen. 

Eine Wandreaktion ist sehr unwahrscheinlich, da unter den Versuchs
bedingungen von BATES und SALLEY ein in der Mitte des 8 mm weiten 
Reaktionsrohres erzeugtes H-Atom bis zur Diffusion an die Wand (in etwa 
0, I Sek.) im Mittel rund 100 DreierstoBe H + Os + O2 hat, so daB selbst die 
Zugrundelegung der ungiinstigsten DreierstoBausbeute fUr die HOs-Bildung 
von FARKAS und SACHSSE von I: 500 ergibt, daB ein H-Atom 108 erfolg
reiche DreierstoBe hat, ehe es aus der Mitte des Rohres an die Wand kommt. 

Aus derTatsache, daB bis zu 80 % iges HaOa gebildet wird, muB man folgern: 
I. daB die StoBausbeute der Reaktion (3b) 2 HOs = HaOa + Os min

destens 105 mal so groB wie die der Reaktion (5 a) HOs + Ha = HP + OH 
ist, da die Wasserstoffkonzentration sicher mehr als das 104fache der statio
naren HOa-Konzentration betrug; 

2. daB bei einem ZusammenstoB H +Oa + Hz seltener HsO entsteht, als 
HOa hierbei oder bei einem DreierstoB H + Os + Os gebildet wird; 

3. daB einmal gebildetes Hps nicht etwa durch HOa (Reaktion 4C) 
schnell zerstort werden kann. 

Unter ausschlieBlicher Beriicksichtigung der Reaktion (3 h) 2 HOs = 
HPs + Os fUr die Wasserstoffsuperoxydbildung errechnet man schlieBlich 
aus den Versuchen von BATES und SALLEY eine stationare HOa-Konzentration 
von 10-3 mm Hg oder dariiber, falls man die StoBausbeute der Reaktion 3 b 
zu I oder geringer ansetzt. 

Das neben HsOs besonders bei den Versuchen von FRANKENBURGER 
und KLINKHARin gebildete Wasser ist leicht aus einer Zersetzung von 
HPa durch H-Atome (vgl. S. 22) oder die Reaktion (5a, b) H + Os (bzw. 
HOs) + Ha ~ HP + OH zu erklaren. 

c) Wasserbildung durch H-Atome aus der Gasentladung und von H
Atomen eingeleitete Oxydationsreaktionen (57). Bei der Einwirkung von 
atomarem Wasserstoff aus der Gasentladung auf Gemische von Wasser
stoff und Sauerstoff bei Temperaturen von 10-100° C fanden GEIB und 
HARTECK, daB bis zu 1,3 H 20-Molekiile pro H-Atom gebildet werden, 
d. h.: molekularer Wasserstoff wird zur Wasserbildung mit verwandt. 

Auch aus anderen Grunden erscheint es sehr unwahrscheinlich, daB die 
Wasserbildung dabei uber intermediar gebildetes HaOs vor sich geht, z. B. ist 
die Wasserbildung keinesfalls quadratisch von der H-Atomkonzentration 
abhangig, ja sogar verhaltnismaBig groBer bei niederen H-Atomkol).zentra
tionen (vgl. Tabelle 8). 

Das Ergebnis dieser Versuche k6nnte ohne Riicksieht auf die 
photochemischen Versuche sehr gut wiedergegeben werden durch eine 
homogene DreierstoBreaktion H + O2 + H2 = H20 + OH oder durch 
die zum selben Ergebnis fiihrenden Schritte 

H + Os ( + M) = HOs ( + M) 
HOs + Ha = HP + OH. 
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Tabelle 8. Abhangigkeit der Wasserbildung von der H-Atom
konzentration und der Temperatur. 

Ausgangsstoffe Millimol/Min. Entstanden Ausbeute I Druck Nr. 
IVol.o%H I 

MillimollMin. 
H,O Wasserstoff 0, °c =Hg H,O:H 

1 1,4 7 0,88 22,5 0,42 0,138 1,35 
2 1,4 19 2,3 24 0,75 0,246 0,84 
3 1>4 40 2,3 21 0,89 0>475 0,68 tions-

4 1>4 60 0,88 22 < 0,46 0,64 0,53 raum 

5 a r,39 66 0,89 19 °>46 0,58 

I R,~-
Irooccm 

5b 1,39 61 0,875 100 0,55 0,35 

Die Zahl der DreierstoBe war nun bei den Versuchen von GEIB und 
HARTECK so gering, daB jeder DreierstoB etwa zur Wasserbildung Jiihren 
miiBte, wenn die Reaktion homogen ware. 

Eine so hohe Ausbeute der Reaktion ist aber sowohl mit den Versuchen 
von BATES-SALLEY (5) wie mit denen von FARKAs und SACHSSE (44) schwer 
vereinbar (vgl. S. 71, 73), man wird daher mit einer Wandreaktion rechnen 
miissen, wofern nicht der Wirkungsquerschniti der DreierstoBreaktion 
(vgl. S. 52 und 54) H + O2 + Os -+ H02 + O2 groBer als list. 

Bei der Einwirkung von H-Atomen auf ein Gemisch von Sauerstoff 
und Kohlenoxyd entsteht etwain demselben AusmaB und mit derselben 
Temperaturabhfulgigkeit neben dem Wasser Kohlensaure, und zwar 
wurde bei einigen Versuchen sogar mehr Kohlensaure als Wasser gefunden. 
Dies scheint auszuschlieBen, daB die Kohlensaure nur durch eine Folge
reaktion der durch (H + O2) + H2 = H20 + OH gebildeten OH-Radi
kale mit dem CO entsteht. Auch diese Kohlensaurebildung geht noch 
bei der Temperatur der fliissigen Luft, also ohne Aktivierungswarme, 
vor sich. Es ist sehr wahrscheinlich, daB die Reaktion (H + O2) + CO = 
CO2 + OH fUr den groBen EinfluB verantwortlich zu machen ist, den 
die Gegenwart von Wasserstoff und Wasserstoffverbindungen auf die 
Kohlenoxydverbrennung haben. 

Auch Methan und erst recht andere Kohlenwasserstoffe werden auf 
diese Weise durch H-Atome zur Reaktion mit Sauerstoff gebracht. 

Es ist dies fiir das Methan deswegen bemerkenswert, well es von H-Atomen 
allein wie auch von O-Atomen nur schwer angegriffen wird. Fiir diese 
Oxydation des Methans ist im Gegensatz zu der von H2 und CO offenbar 
eine geringe Aktivierungsenergie erforderlich, denn sie verlauft nicht mehr 
bei der Temperatur der fliissigen Luft und bei 1000 C wird etwas mehr 
Methan angegriffen als bei Zimmertemperatur. DaB andere Kohlenwasser
stoffe mit H-Atomen und Sauerstoffmolekiilen zusammen oxydiert werden, 
ist weniger aufschluBreich, da diese schon mit Wasserstoffatomen schnell 
reagieren. 

Der genaue Mechanismus dieser durch H-Atome eingeleiteten Oxyda
tionsreaktionen ist noch nicht ausreichend geklart. (Vgl. die entsprechenden 
Reaktionen mit CI-Atomen S. 100.) 

4. Reaktionen der OH-Radikale. Diese fiir das Verstandnis der Reaktionen 
im H 2, 02-System sicher wichtigen Reaktionen sind als bisher durch die Ver
suche noch nicht erfaBt zu bezeichnen (24, 52, 90, IOI, I02). 
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Eine erste Abschatzung der Aktivierungswarmen emlger Reaktionen 
der OH-Radikale erscheint indessen moglich aus einem Vergleich einiger 
ahnlicher Reaktionen, deren Aktivierungswarme experimentell gesichert 
erscheint. 

Tabelle 9. 

I Festigkeit der mit I 
Aktivierungs-Warmetonung idem Eintreten einer 

Reaktion I Reaktion zu energie 
zerreiJJenden Bindung 

Real Real I Real 

H + HH-+HH +H +0 r02,7 7 
CI + HH -+ ClH + H -I,2 I02,7 6 
o -+ HH -+ OH + H +0,5 r02,7 ,-..,6 
CHa + HH -+ CH4 + H r02,7 -8 
HO + HH -+ HOH + H +r2 I02,7 (,-..,6) 
HO + HO -+ HOH + 0 +I2 r03 (,-..,6) 
H + HCI -+ HH -L CI , r,2 ror,5 4,5 --;-

o + HCI -+ OH + CI + r,5 ror,5 ,-..,6 
H02 + HH -+ HP + OH +62 r02 27 

o + 0 ( + M) -+ O2 (+ M) +II7 0 0 
o + O2 ( + M) -+ Oa ( + M) + 25 0 0 
H + O2 (+ M) -> H02 ( + M) + 40 0 0 
0+ OH -+ O2 + H -!- r5 (0) ('-"'0) 
0+ Oa -7- O2 + O2 -!- 92 25 4 

Der Vergleich dieser Reaktionen und ihrer Aktivierungsenergien macht 
die in der obigen Aufstellung eingeklammerten Aktivierungsenergien, fUr 
die experimentell keine Anhaltspunkte vorliegen, einigermaBen wahrschein
lich. Bei der Reaktion von 0 + OH ist eine sehr geringe Aktivierungs
energie nur zu erwarten, da ein O-Atom sich in der Richtung der freien 
VaIenz des OH-Radikals nach den Vorstellungen der LONDoNschen Theorie 
nahern kann, ohne daB eine AbstoBung eintritt. 

5. Die Knallgasreaktion bei h5heren Temperaturen. Aile in Tabelle 6, 
S. 70 betraehteten exothennen ZweierstoJ3reaktionen verlaufen - soweit 
man uberhaupt Aussagen maehen kann - mit Aktivierungswarmen unter 
10 Real. Wenn trotzdem erst bei h6heren Temperaturen die photoehemi
sehe Reaktion Retteneharakter annimmt, so liegt das daran, daJ3 bei 
Zimmertemperatur die Wasserstoffatome unter H02-Bildung abgefangen 
und zusammen mit der Folgereaktion 2 H02 = H 20 2 + O2 als Retten
trager ausgesehaltet werden. 

Fur die H 2, 02-Reaktion bei h6heren Temperaturen, bei denen der 
thennische Zerfall in die Atome als Reaktionseinleitung wesentlieh sein 
wird, haben wir auJ3er den oben besproehenen Reaktionen noeh die 
Reaktionen mit O-Atomen sowie die mit etwa 10 Real endothennen 
Reaktionen in Betraeht zu ziehen, insbesondere die den Teilreaktionen 
der Chlorknallgaskette entspreehenden Reaktionen 

a) H + O2 = HO + 0 - 14 Real; 
b) 0 + H2 - OH + H + I Real (Aktivierungswanne 6 Real). Zu

sammen mit der Reaktion 
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c) OH + H2 = H 20 + H + 12 Kcal (Aktivierungswarme '" 6 Kcal) 
werden diese Reaktionen neuerdings als Teilreaktionen der Knallgas
kette vorgeschlagen (20). Eine Folge dieser drei Reaktionen wiirde im 
Gegensatz zum Mechanismus der Chlorknallgasreaktion und der Brom
wasserstoffbildung (vgl. S.92-96) eine dauernde Vermehrung der Zahl 
der Kettentrager H, OH, 0 ergeben. Geht man etwa von einem H-Atom 
aus, so wurden nach Durchlaufen der Reaktionen a), b) und 2mal c) 
3 H-Atome und 2 H20-Mo~ekiile entstanden sein. Die langsamste dieser 
drei Reaktionen ist sieher die mit 14 Kcal endotherme Reaktion a). 
Da die umgekehrte Reaktion 0 + OH = O2 + H, wie wir gesehen 
haben, wahrscheinlich keine Aktivierungsenergie braucht, ist flir die 
Reaktion a) mit gleicher Wahrscheinlichkeit nur eine zur Deckung der 
Energiebilanz dienende Aktivierungsenergie von 14 Kcal erforderlich. 
Entsteht irgendwo ein H-Atom, so kann es entweder von O2 im Dreier
stoB unter H02-Bildung abgefangen werden, oder es kann mit O2 unter 
Bildung von OH + 0 reagieren, wenn bei dem ZusammenstoB die Energie 
von 14 Kcal vorhanden ist. Die Gesamtreaktion wird dann den Charakter 
einer Kettenreaktion annehmen, wenn die Reaktion a) H + O2 = OH + 0 
schneller wird als die Reaktion H + O2 + M = H02• Bei Atmospharen
druck ist dies etwa der Fall, bei Temperaturen, bei den en die StoB
ausbeute der Reaktion a) groBer als etwa 10-3 ist, dem Bruchteil der 
ZweierstoBe, der gleichzeitig DreierstoB ist und somit zur H02-Bildung 
fiihren kann. Diese Grenztemperatur ergibt sich somit leicht aus 
10-3 = e-14ooo/RT. Man erhalt so nach dieser Abschatzung als Ex
plosionsgrenze eine Temperatur von rund 1000° abs., was mit dem 
experimentell festgestellten Gebiet des Explosionsbeginns gut uberein
stimmen wiirde. 

DaB sowohl H- wie O-Atome bei der Knallgasexplosion vorhanden sind, 
legt die Tatsache nahe, daB sowohl 0 3 wie H 20 2 durch Abschrecken der 
Wasserstoff-Sauerstofflamme erhalten werden konnen. \Veiter solI auf die 
thermische H 20 Z-Reaktion hier nicht eingegangen werden, es solI nur noch 
erwahnt werden, daB auch die Erscheinung der oberen Druckgrenze, womit 
man den experimentellen Befund bezeichnet, daB eine Erhohung des Druckes 
tiber eine gewisse Grenze hinaus die minimale Explosionstemperatur herauf
setzt, sich zwanglos aus der Konkurrenz der Reaktionen 

H + O2 + (M) = H02 und H + O 2 = HO + 0 
erkHiren laBt. 

D. Anlagerungsreaktionen. 
V orbedingungen fur die Beobachttmg von A nlagerungsreaktionen. 

Die oben besprochene Wasserstoffsuperoxydbildung ist ein besonders 
gut untersuchtes Beispiel dafur, daB Anlagerungsreaktionen nur unter 
ganz bestimmten giinstigen Bedingungen beobachtet werden konnen. 
Die dort festgestellten Verhaltnisse sind ganz allgemein - mit nur 
geringen Variationen - flir Anlagerungsreaktionen kennzeiehnend. 

In zwei verschiedenen Fallen kann eine Anlagerungsreaktion durch 
Austauschreaktionen ganz zUrUckgedrangt werden: 
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I. dadurch, daB eine Austauschreaktion (z. B. A + BC = AB + C) 
wesentlich schneller ist als die Anlagerungsreaktion [A + BC + (M) = 
ABC + (M)J; 

2. dadurch, daB das Anlagerungsprodukt (evtl. ein Zwischenprodukt, 
z. B. H02) durch eine Austauschreaktion mit den Atomen wieder zer
stOrt wird (ABC + A = A2 + BC oder AB + AC). 

Austauschreaktionen zwischen einem Atom und einem valenzmaBig 
abgesattigten Molekiil erfordern im ailgemeinen eine Aktivierungsenergie, 
die in den meisten Fallen allerdings so gering ist, daB die Reaktion schon 
bei Zimmertemperatur schnell verlauft. 

Anlagerungsreaktionen hingegen erfordeni sehr· haufig keine Akti
vierungsenergie, sie sind aber bei Zimmertemperatur und niedrigen 
Drucken seltener als Austauschreaktionen, da fur ihr Eintreten Dreier
st6Be erforderlich sind. (Dabei wollen wir die Bildung eines Quasimolekills 
und dessen Stabilisierung durch einen darauffolgenden StoB der Ein
fachheit halber als DreierstoB mit vergr6Bertem Wirkungsquerschnitt 
betrachten (vgl. S.54). Mit ErhOhung des Druckes und Erniedrigung 
der Temperatur wird dies Verhaltnis aber im allgemeinen ganz wesentlich 
zugunsten der Anlagerungsreaktionen verschoben. Anlagerungsreaktionen 
wurden daher zumeist bei photochemischen Reaktionen, die gew6hnlich 
bei Drucken von 100 mm Hg bis I At. ausgefiihrt werden, oder mit 
H-Atomen aus der Gasentladung bei tiefen Temperaturen festgestellt. 
In dem letzteren Faile wurden dabei mittels der auf S. 58, Abb. 9 
angegebenen Anordnung in einer ganzen Reihe von Fallen sehr unbe
standige, schon bei tiefen Temperaturen sich zersetzende Verbindungen 
erhalten, die bisher noch nicht beobachtet waren. In einigen Fallen kann 
noch nicht sicher entschieden werden, ob ein Gemenge verschiedener 
Reaktionsprodukte oder eine unstabile, in diese Verbindungen zerfailende 
Anlagerungsverbindung vorlag. 

H + O2 (vgl. S. 72 und 73). Fur das bei der Anlagerung von H-Atomen 
aus der Gasentladung bei tiefen Temperaturen erhaltene, unbestandige, 
schon bei -II5° C in Wasser und Sauerstoff sich zersetzende Produkt 

H 
der Zusammensetzung H20 2 wurde die Strukturformel H>O = 0 vor-

geschlagen (SSb). 
Vnter Reaktionsbedingungen, die am ehesten mit denen der photochemi

schen Reaktion bei Atmospharendruck verglichen werden konnen, wurde 
die Bildung von (gewohnlichem) H 20 2 schon vor langer Zeit beobachtet, 
und zwarvon TRAUBE (I26, 45) bei der kathodischen Reduktion von Sauer
stoff in waBriger Losung und von FISCHER und WOLF (46) bei dem Durch
gang stiller Entladungen, besonders bei tiefen Temperaturen, durch Ge
mische von 97% H2 und 3% O2• Ebenso kann H 20 2 aus dem bei der 
photochemischen Chlorknallgasreaktion auftretenden H-Atomen gebildet 
werden (87). 

H-Atome mit CO. Mit H-Atomen aus der Gasentladung wird bei 
tiefen Temperaturen keine Anlagerungsverbindung erhalten (sse), wohl 
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aber liefem photochemisch erzeugte H-Atome Formaldehyd und Glyoxal 
(47); die Aldehydausbeute ist bei hOheren Temperaturen schlechter als 
bei Zimmertemperatur. FARKAS und SACHSSE (44) fanden (vgl. die 
Verhaltnisse. bei der H02-Bildung, S. 7I), daB nur fUr etwa jeden 
sooo. DreierstoB zwischen H-Atomen und CO ein H-Atom endgiiltig 
verschwindet. Die Festigkeit eines H-Atoms am CO in dem HCO-Molekiil 
ist wahrscheinlich nur gering [vgl. (47)J, daher wird ein HCO-Molekiil 
moglicherweise leicht zerfallen. Zu rechnen ist mit den Reaktionen 

1 2 

H + CO + H. ~ HCO + H. ~ H.CO + H 1 
4 S 

H + HCO + (M) = H.CO + (M) 
H + HCO = Hz + CO 
2 HCO + (M) = (HCO)s + (M) 
2 HCO = H2CO + CO. 

Da bei tiefen Temperaturen und hohen H-Atomkonzentrationen keine 
Formaldehyd- oder Glyoxalbildung beobachtet wurde, erfordert entweder 
die HCO-Bildung eine Aktivieningswarme oder die HCO-Zerstorung 
durch H-Atome keine Aktivierungswarme. 

Almlich unbestandige Verbindungen wie das aus H-Atomen und 
Sauerstoff ausgefrorene Wasserstoffsuperoxyd wurden unter denselben 
Versuchsbedingungen (Gesamtdrucko,3 mm Hg, H-Atompartialdruck 
O,I mm Hg, Temperatur der flussigen Luft) erhalten bei der Anlagerung 
von H-Atomen an 

NO (66) das Reaktionsprodukt HNO bzw. (HNO)x zersetzte sich 
beim Erwarmen tiber -9So C; 

Hg (ssa), das gefundene bis zu 70 % ige HgH zersetzte sich vollstandig 
zwischen -I2So C nnd _IOOO C; 

HCN (Ssc). Das Reaktionsprodukt der Bruttozusammensetzung CNHs 
zerfiel oberhalb _60 0 C. 

(Ssc). Ebenso wurden Anlagerungsverbindungen erhalten aus H
Atomen nnd CN2 sowie S02' Benzol und Athylen werden bei der Tem
peratur der flussigen Luft hydriert, wahrend bei Zimmertemperatur 
(vgl. S.69), insbesondere bei Benzol, auch Austauschreaktionen vor
kommen. 

(Ssc) C2H2, NHs, CHsNH2' N20 gaben mit H-Atomen aus der Gas
entladung bei tiefer Temperatur keine Anlagerungsverbindungen. 

Es ':Yare naturlich denkbar, daB zwar Anlagerungsverbindungen ent
stehen, z. B. NH4 oder C2H3 (vgl. S. 69), diese aber auch bei der tiefen 
Temperatur der flussigen Luft von den in groBem UberschuB vorhandenen 
Atomen schneller zerst6rt als gebildet werden. Von FARKAS nnd HARTECK 

1 Diese Reaktionen sind wabrscheinlich aIle annahemd thermoneutral. 
Vnter dieser Voraussetzung muB, da der Scbritt 3 oder 3 + 4 schnell vor 
sich geht (vgl. S. 66), dann auch 2 oder I + 2 m6glich sein. Da die Form
aldehydbildung I (oder I + 2) zur Voraussetzung hat, wiirden H-Atome 
also ein KataIysator fur die Bildung (wie natiirlich auch den Zerfall) von 
Formaldehyd sein (vgl. auch die photochemische Phosgenbildung, S. 100). 
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wurde zur Deutung ihrer Ergebnisse bei der kinetischen Untersuchung der 
photochemischen Ammoniakzersetzung eine Anlagerung von H-Atomen an 
NHa unter Bildung von NH, vorgeschlagen. 

Die Bildung von Metallhydriden aus Metalldampfen mit H-Atomen 
aus der Gasentladung wurde von PIETSCH (93) und PEARSON (440-) 
beschrieben. 

VII. Sauerstoffatome. 
Sauerstoffatome kann man photochemisch unter wohl definierten Be

dingungen durch Bestrahlung von O2 mit Aluminiumfunkenlicht erzeugen. 
Die meisten Reaktionen sind indessen bekanntgeworden aus Unter
suchungen insbesondere von HARTECK und KOPSCH (67), die aus der 
Gasentladung abgepumpte O-Atome verwandten. 

Bei den stillen Entladungen, die schon seit langer Zeit zur Erzeugung 
von Ozon Verwendung finden, wird wahrscheinlich ebenso eine Zerlegung 
des Sauerstoffs in die Atome stattfinden. Hier hat man aber auch mit der 
Moglichkeit von Reaktionen angeregter 02-Molekiile zu rechnen, die offen
bar auch eine Rolle spielen bei der photochemischen Ozonbildung bei Be
strahlung von Sauerstoff mit Licht von einer Wellenlange, die noch nicht ganz 
dem Gebiet der kontinuierlichen Absorption entspricht. Die Bildung von 
O-Atomen ist sicher auch maBgeblich fUr die Erklarung der Ozonbildung 
auf thermischem Wege (6sa). 

Die Versuche von HARTECK und KOPSCH haben gezeigt, daB O-Atome 
in ihrem Reaktionsvermogen den H-Atomen durchaus nicht nachstehen. 
Bei der Deutung der Versuche muB beriicksichtigt werden, daB fur O-Atome 
auch die Moglichkeit besteht, mit beiden freien Valenzen ein Molekiil gleich
zeitig anzugreifen. 

A. Rekombination und Ozonbildung. 
Neben der Rekombination von 20-Atomen miteinander ist die An

lagerung von O-Atomen an O2 fUr den homogenen Verbrauch von 
O-Atomen maBgeblich. Beide Reaktionen sind DreierstoBreaktionen, die 
keine Aktivierungsenergie erfordem. Bei groBen 02-Drucken verschwin
den die O-Atome daher gr6BenordnungsmaBig schneller als H-Atome 
unter gleichen Bedingungen; sie werden dabei quantitativ zur Ozon
bildung verbraucht, wahrend bei relativ hohen O-Partialdrucken bei 
mittleren Temperaturen (Zimmertemperatur) kaum Ozon entsteht, da 
dieses von O-Atomen wieder zerst6rt wird. 

Die Wirksamkeit als DreierstoBpartner bei der Ozonbildung aus 
O-Atomen und O2 nimmt nach KISTIAKOWSKY (77) in der Reihenfolge 

O2, CO2, CO, N2, Ar, He im AusmaB 
I : 0,8 : 0,62 : 0,28 : 0,22 : 0,I3 abo 

B. A usta uschreaktionen. 
Reaktion mit 03' Sowohl aus photochemischen Versuchen (Io8) wie 

aus Versuchen mit O-Atomen aus der Gasentladung (65a) wurde er
mittelt, daB die Reaktion 0 + Os = 2 O2 bei Zimmertemperatur recht 
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schnell vor sich geht. Die geringe Aktivierungsenergie von etwa 4 Kcal 1, 

die fur das Eintreten der Reaktion erforderlich ist, reicht aber aus, 
urn die Reaktion bei tiefen Temperaturen schlieBlich ganz zu unter
driicken. So wird bei der Temperatur der flussigen Luft auch bei niederen 
Drucken eine betrachtliche Ausbeute an Ozon. bei der Einwirkung von 
O-Atomen auf O2 erhalten. Die Reindarstellung von Ozon ist bei diesen 
Reaktionsbedingungen sehr bequem, da man bei niedrigem Druck mit 
Hille der Gasentladung relativ groBe Mengen von O-Atomen· leicht 
erzeugen kann. 

Reaktion mit H2 und OH. Da die beiden Moglichkeiten O-Atome 
zu erzeugen (photochemisch, Gasentladung) verschiedene Versuchs
bedingungen zur Voraussetzung haben, ist es nicht erstaunlich, wenn die 
erhaltenen Resultate der auf verschiedene Weise durchgefiihrten Ver
suche ahnlich voneinander abweichen, wie dies bei der Einwirkung von 
H-Atomen auf Gemische von O2 und H2 der Fall ist. 

Wir wollen zunachst die leichter zu ubersehenden Versuche von 
HARTECK und KOPSCH (67) mit O-Atomen aus der Gasentladung bei 
Gesamtdrucken von etwa I mm Hg betrachten. Ihr Ergebnis ist: 

1. Obwohl bei Zimmertemperatur nur wenig Wasser bei der Reaktion 
von H2 mit O-Atomen erhalteu'wird, setzt der Zusatz von Wasserstoff 
zum atomaren Sauerstoff das Nachleuchten, das von der Konzentration 
der O-Atome abhwgig ist, merklich herunter. 

2. Aus dem Temperaturkoeffizienten der Wasserbildung, die bei 
1840 C etwa 50 mal so schnell verlauft wie 'bei Zimmertemperatur, er
rechnet man eine Aktivierungswarme von 6 ± 1 Kcal, wahrend aus der 
StoBausbeute eine solche von etwa 10 Kcal erhalten wird. 

3. Die geringe Wasserbildung kann nicht verursacht'sein durch eine 
Ruckzersetzung von Wasser: 0 + H20 = O2 + H2, da Wasser von 
O-Atomen nicht angegriffen wird. Die starke Temperaturabhangigkeit 
der Reaktion beweist, daB die fUr die Wasserbildung wesentliche Reaktion 
eine ZweierstoBreaktion sein muB, denn nur DreierstoBreaktionen mit 
Aktivierungsenergien unter 2 Kcal konnen unter, diesen Bedingungen 
eine Rolle spielen. Von HARTECK und KOPSCH wird die Reaktion 1 a) 
als Primarreaktion angegeben. Es steht eine ganze Reihe von Mog
lichkeiten offen: 

1 a) 0 + Hg = OH + H, 
Ih) 0 + Hg + 0 = 20H, 
1 e) 0 + Hg + Og = OH + HOg. 

Diese Reaktionen fiihren alle zur Bildung von OH. 
Die Folgereaktionen: 

2) OH + Hg = HP + H, 
3) 2 OH = H 20 + 0, 
4) OH + 0 = O2 + H 

1 EUCKEN und PATAT [Z. physik. Chern. B 33, 459 (1936)] finden 
6,16 ± 0,5 Keal. 

Ergebnisse der exal<ten Naturwissenscbaften. XV. 6 
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erzeugen Wasser (2, 3) oder unter Verbrauch eines weiteren O-Atoms 
H-Atome. Eine Aufeinanderfolge der Reaktionen Ia) oder b) und 4) 
wiirden O-Atome verbrauchen und nur H-Atome liefern. Die Reaktion4), 
die auch schon von KASSEL zur Deutung dieser Versuche heran
gezogen wurde, haben wir bereits an anderer Stelle betrachtet und fiir 
sie eine hochstens sehr geringe Aktivierungsenergie erwartet, sie wird 
daher die Reaktionen 2) und 3) ganz zUrUckdrangen und ist dafiir ver
antwortlich zu machen, daB die O-Atome schneller verschwinden als 
der Wasserbildung entspricht. Da aus H-Atomen, O2 und H2 Wasser 
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Abb. 12 a-c. Quantenausbeuten der gJeichzeitigen photochemischen 0, - H,O, - H,O·BHdung nach 
KISTIAKOWSKY und SMITH (78). 

entsteht (vgl. S.74), ist die von HARTECK und KOPSCH beobachtete 
Wasserbildung dann im wesentlichen als eine Folgereaktion der gebildeten 
H-Atome aufzufassen und die Aktivierungswarme der H-Atome liefernden 
Reaktion I a) ist fUr den Temperaturkoeffizienten der Gesamtreaktion 
verantwortlich. Die- Reaktion 4) 0 + OH = O2 + H kann leicht er
klaren, daB bei der Einwirkung von O-Atomen auf wasserstoffhaltige 
Substanzen tiber OH und H-Atome sehr haufig molekularer Wasserstoff 
entsteht. 

Bei der photochemischen Reaktion erhalt man langere Reaktionsketten 
erst bei denselben, schon nahe an der Explosionsgrenze des Wasserstoff
Sauerstoffgemisches liegenden Temperaturen, wie bei der Einleitung der 
Reaktion durch H-Atome (43). Bei mittleren Temperaturen eritsteht 
Ozon, Wasserstoffsuperoxyd und Wasser (78). 

KISTIAKOWSKY und SMITH bestrahlen mit dem Aluminiumfunken 
(in N2) ein schnell stromendes H2, 02-Gemisch von 0,25 bis I at., dessen 
Mischungsverhaltnis variiert wird und finden (vgl. Abb. 12a und b): 
1. fiir reines O2 ist die Ausbeute erwartungsgemaB 2 0 3 pro Quant; 
2. bei der AnnaheruD;g auf reines H2 geht die Os-Ausbeute auf ° zurtick, 
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wahrend die H20 2-Ausbeute sieh der Quantenausbeute I nahert. 3. Bei 
allen Mischungsverhaltnissen wird mehr Wasser als Wasserstoffsuperoxyd 
erhalten. Die Wasserbildung wird im Vergleieh zm H20 2-Bildung bei 
geringerem Druck starker. 

Die oben angefiihrte DreierstoBreaktion IC) wurde von KrSTIAKOWSKY 
und SMiTH (78) dazu herangezogen, das Verhaltnis der H 20 2- und 0 3-

Bildung bei ihren photochemischen Versuehen zu erklaren. Diese Autoren 
glauben ihren Befund auf die Konkurrenz der beiden Reaktionen 

Ie) 0+H2 +02=OH+H02 und Id) 0+02 +02 =02 +03 

sowie Folgereaktionen zmiiekflihren zu miissen. 
Ihre Versuehsergebnisse lassen sieh aber aueh ganz zwanglos dar

stellen dureh die Reaktionsfolge 

o + H2 = OH + H} H -+ HOz -+ l/z H 20 Z {H20 2 + H = HP + OH 
OH + Hz = HzO + H HPz + 0 = H02 + OH. 

Die einzelnen Sehritte sind sieher moglieh und wiirden geniigen, urn die 
Ergebnisse von KrSTIAKOWSKY und SMITH zu erklaren; die Heran
ziehung der zweifelhaften Reaktion (I c) 0 + H2 + O2 = OH + H02 
erseheint demnaeh iiberfliissig. 

Da die H 20 2-Bildung ganz unabhangig von genauen Vorstellungen tiber 
den Reaktionsmechanismus sicher iiber HOz erfolgt, kann man bei diesen 
Versuchen aus der bis nur gegen I gehenden Quantenausbeute fUr die H 20 Z-

Bildung den MARSHALLSchen Wasserstoffsuperoxyd - Kettenmechanismus 
HOz = HOz + H2 = H 20 2 + H besonders sicher ausschlieBen, da man hier 
an Hand der Ozonausbeute einen zuverlassigen MaBstab fiir die Errechnung 
der Quantenausbeute hat. 

Bei Bestrahlung von O2, H 2-Gemischen mit Aluminiumfunkenlicht, dem 
durch das Zwischenschalten einer Luftschicht das Spektralgebiet der kon
tinuierlichen 02-Absorption entzogen wurde, erhielten KISTIAKOWSKY und 
SMITH fUr Wasserstoffprozentgehalte von 0-100 Ozonquantenausbeuten 
von 2-1, \Vasserstoffsuperoxyd-Quantenausbeuten von 0-0,5 (vgl. Abb. I2c). 
Es ist dies recht einfach dadurch zu erklaren, daB bei der Entstehung eines 
Sauerstoffatoms bereits ein Molekiil 0 3 mitgebildet wird. Ein Lichtquant 
erzeugt in diesem Spektralgebiet nicht zwei O-Atome, sondern ein angeregtes 
Oz-Molekiil. Dieses liefert bei einem ZusammenstoB mit einem normalen 
Oz-Molekiil 0 3 + 0, was zur Folge hat, daB die Quantenausbeute fUr Licht 
dieses Spektralbereiches ein 0 3 + die Halfte der Quantenausbeute des von 
O2 kontinuierlich absorbierten Lichtes betragt. 

H 20 2 (53). Etwa ebenso schnell wie von Wasserstoffatomen wird HP2 
von Sauerstoffatomen angegriffen, die Aktivierungswarme ist ::; 5 Keal. 
Die beiden Reaktionsmogliehkeiten 0 + H· OOH = OR + OOH und 
0+ HO· OH = HOO + OH, bei denen also versehiedene Bindungen 
des H20 2-Molekiils getrennt werden, flihren zu denselben Reaktions
produkten OH + H02• 

Als Endprodukte der Reaktion zwischen Sauerstoffatomen und HzOz 
bei Drucken urn 0,5 mm und etwa 35° C werden Wasser, Wasserstoff und 
Wasserstoffsuperoxyd erhalten, wobei zum mindesten ein Teil des \Vasser
stoffsuperoxyds, das ziemlich dicht hinter der Reaktionszone ausgefroren 
wurde, aus H-l\tomen und O2 zuriickgebildet worden war [was leicht daraus 

6* 
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festgestellt werden konnte, daB das Wasserstoffsuperoxyd sieh in der un
stabilen Fonn (vgl. S. 75) befandJ. DaB H-Atome dabei auftreten, ist aueh 
schon daraus zu folgern, daB \Vasserstoff bei dieser Reaktion entsteht, da 
dieser wohl kaum in molekularer Form bei der Reaktion entstanden sein kann. 
Fur die Bildung der \Vasserstoffatome kommt in erster Linie wohl die Reak
tion 0 + OH = O2 + H in Betracht, wenn auch damit zu rechnen ware, 
daB das H02-Radikal bei oder bald nach seiner Entstehung in H-Atome 
und O2 zerfallen konnte. 

CH20 (53). Sehr ahnlieh und mindestens ebenso schnell wie mit 
Wasserstoffsuperoxyd verlauft die Reaktion von O-Atomen mit Form
aldehyd unter denselben Versuehsbedingungen. Wieder entsteht atomarer 
Wasserstoff, der unter geeigneten Bedingungen als \Vasserstoffsuperoxyd 
in der unstabilen Form abgefangen werden kann. 

Als Primarreaktionhat man die Reaktion 0 + H 2CO = OH + HCO 
zu betraehten, da CO2 nur in verhaltnismaBig geringen Mengen (~25 %) 
neben CO und H2 (~40%) gebildet wird. Aueh hier konnen die Wasser
stoffatome herruhren aus der Reaktion 0 + OH = O2 + H, sowie einem 
Zerfall von CHO in CO + H. Die vVasserstoffatome konnen ihrerseits 
weiter reagieren mit Fonnaldehyd (vgl. S. 66), 5ehr wahrseheinlieh aueh die 
OH-Radikale. 

Die CO2-BilcIung ist moglieherweise ganz auf Folgereaktionen H + O2 + 
CO -+- CO2 (vgl. S. 75) zuruekzufiihren. 

HCOOH (53). Bei der Einwirkung von O-Atomen auf Ameisensaure 
entsteht dagegen CO2 als Hauptprodukt ('"'-' 90%), wahrend die CO
Bildung nur eine Nebenreaktion ist; da aueh hier etwas Wasserstoff 
a1s Endprodukt erhalten wird, ist die CO-Bildung wahrseheinlieh auf 
die Reaktion von H-Atomen mit HCOOH zuriiekzufiihren (vgl. S.66). 
A1s Hauptreaktion ist anzunehmen 

o + HCOOH = CO2 + HP + I26 keal 
oder 

= OH+ CO2 + H + I2 keal. 
Sie erfordert eine Aktivierungswarme von 6-7 keal. 

HCI und HBr (67) reagieren mit O-Atomen unter Bildung von Wasser 
und C12 bzw. Br2• Unter den Versuehsbedingungen von HARTECK und 
ROPSCH wurde HBr vollstandig, HCI nur teilweise umgesetzt. Die 
Aktivierungswarme betragt ffu die Reaktion mit HBr hOehstens 4 keal 
(s. auch unter Anlagerungsreaktionen), fUr HCl wfude man aus der 
GroBe des Umsatzes eine solche von etwa 6 keal erreehnen. Doeh ist es 
auch denkbar, daB tiber OH-Radikale und H-Atome (vgl. S. 8r, 82) 
HCl zuriiekgebildet wird. 

HCN und (CN)2 (67) reagieren mit O-Atomen ziemlieh 1angsam 
(Aktivierungswarme sehatzungsweise 6-7 Real), wobei CN-Banden emi
tiert werden. Ais Reaktionsprodukt werden auBer CO, CO2 und Wasser 
auch Stickoxyde gebildet. 

NH3 (67). Ammoniak reagiert mit O-Atomen (Aktivierungswarme 
etwa 6 Real), wobei eine explosive Verbindung, wahrseheinlich HNO 
oder NH30, erhalten wird (s. aueh unter An1agerungsreaktionen). 
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H2S und CS2 (67) reagieren bei Zimmertemperatur sehr schnell mit 
O-Atomen unter Emission eines blauen kontinuierlichen Lichtes, das 
sich bis ins Ultraviolett hineinerstreckt. Als Reaktionsprodukte werden 
S, S02, 50s, H 2S04, H 20, CO und CO2 dabei gefunden. 

CO reagiert bei Zimmertemperatur (67) und auch bei der Temperatur 
der flussigen Luft (sse) nur sehr langsam mit O-Atomen aus der Gas
entladung (67). 

CCI4 , CHCls, CH2CI2, CHaCl. Tetrctchlorkohlenstoff wird ahnlich schwer 
von O-Atomen angegriffen wie Methan. (Aktivierungsenergie schatzungs
weise 6-7 Kcal). Da als Reaktionsprodukt Phosgen und Chlor im Ver
haltnis I: I erhalten wurde, scheint in diesem Fall eine direkte Substitution 
zweier CI-Atome durch ein O-Atom etwa in der Reaktion 

CCI, + 0 = COCl2 + Cl2 + 92 Kcal 
oder auch 

CCI, + 0 = COCl2 + 2 CI + 35 Kcal 
stattzufinden. 

Sehr schnell (Aktivierungswarme kleiner als 5 Kcal) reagieren CHCla 
und CH2CI2. Fur diese Reaktionen k6nnen ahnliche Substitutionsreaktionen 
angenommen werden wie fUr CCI" doch sind die Verhaltnisse hier wegen 
der Folgereaktionen weniger durchsichtig. Aus Chloroform entsteht COCI2, 

HCI und C12, aus Methylenchlorid H2, H20, HCI, C12, CO, CO2, COCI2 • 

Der hier gefundene Wasserstoff k6nnte auBer durch Substitution zweier 
H-Atome durch ein O-Atom auch durch die Reaktion 0 + OH = O2 + H 
entstanden sein. CHaCl reagiert nur langsam (Aktivierungsenergie 5-6 Kcal). 

Kohlenwasserstoffe (67). Bei der Einwirkung von O-Atomen ergibt 
sich etwa dieselbe Abstufung in der Reaktionstahigkeit der Kohlen
wasserstoffe wie bei der von H-Atomen. 

Aeetylen und Benzol werden quantitativ von uberschussigen O-Atomen 
aufgebraucht (Aktivierungsenergie < 4 Kcal). 

Gesiittigte hOkere Koklenwasserstoffe reagieren nicht ganz so schnell 
(Aktivierungswarme fur Pentan und Hexan etwa 5 Kcal). Noch weniger 
schnell reagiert Atkan, am langsamsten ist wieder Metkan, dessen Um
satz durch Temperaturerhohung etwa im gleichen AusmaB gesteigert 
wird wie die Wasserbildung aus O-Atomen und Wasserstoff. 

Bei allen Kohlenwasserstoffen mit Ausnahme von Methan wurde ein 
Reaktionsleuchten beobachtet, das am starksten bei Acetylen war. Bei 
der Reaktion mit Pentan wurden OH- und CH-Banden festgestellt, mit 
Acetylen und Benzol OH-, CH- und CC-Banden. Gebildet wird HP, CO, 
CO2 und H2, evtl. auch CH4, das bei der Anordnung von HARTECK und 
KOPSCH (Analyse durch Verbrennung) neben CO und H2 nicht hatte fest
gestellt werden k6nnen. 

CO und CO2 werden bei der Oxydation der Kohlenwasserstoffe mit 
O-Atomen haufig in etwa gleichem AusmaB gebildet. Das CO2 kann dabei 
nicht durch Oxydation von CO mit O-Atomen gebildet sein, da diese unter 
den Reaktionsbedingungen nur bestenfalls 5 % des gebildeten CO in CO2 
hatten umwandeln k6nnen. Das CO2 muB daher gebildet worden sein ent
weder aus Zwischenprodukten (z. B. HCOOH, S.84) oder durch Oxydation 
von CO durch OH oder schlieBlich durch Einwirkung von H-Atomen, die 
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aus OH- und O-Atomen gebildet wurden; denn H-Atome konnen ja (vgl. S.75) 
zusammen mit O2 eine Oxydation von CO bewirken. Der gebildete Wasser
stoff rouB wie bei der Reaktion mit CH2Cl2 entweder aus der Reaktion 
o + OH = O2 + H oder aus der Substitution zweier H-Atome durch ein 
O-Atom erkliirt werden. 

Metbyl- und Atbylalkohol (67) reagieren sehr schnell, die Reaktions
produkte sind dieselben wie bei den Kohlenwasserstoffen; bei der 
Reaktion mit Methylalkohol wurde eine besonders starke Emission der 
OH-Banden beobachtet. 

C. Anlagerungsreaktionen mit O-Atomen (sse). 
Fur die Bildung von Anlagerungsverbindungen der O-Atome sind 

die gleichen Bedingungen maBgeblich wie bei H-Atomen (vgl. S. 77). 
o + O2 = 0 3 s. S. 80. 

CO, NO, S02 geben bei der Temperatur der flussigen Luft nur in 
sehr maBigem Umfang (hOchstens der Anzahl der DreierstoBe ent
sprechend) die bekannten hOheren Oxyde, deren Bildung auch bei hOheren 
Temperaturen beobachtet wird. 

Bei einer ganzen Reihe von Substanzen wurden mit O-Atomen aus 
der Gasentladung beitiefen Temperaturen Produkte erhalten, die sich 
ahnlich wie die mit H-Atomen erhaltenen Anlagerungsprodukte (vgL 
S. 78) bei hOheren (immerhin fUr chemische Reaktionen noch sehr 
tiefen) Temperaturen unter Gasentwicklung zersetzten. 

N ach der vollstiindigen Zersetzung fanden sich meist sehr zahlreiche 
Reaktionsprodukte nebeneinander vor, deren qualitative und quantitative 
Analyse nicht so weit vorgetrieben wurde, daB in irgendeinem Fall ein be
stimmtes, wohl definiertes Anlagerungsprodukt mit Sicherheit angegeben 
werden konnte. Die nach der vollstiindigen Zersetzung nach dem Erwiirmen 
der ausgefrorenen Reaktionsprodukte gefundenen Substanzen sind zum Teil 
auch als Zwischenprodukte der Verbrennung der betreffenden Substanzen 
ermittelt worden (z. B. CO, HCOOH, H 2CO) und sind auch als Zwischen
produkte der betreffenden Reaktion mit O-Atomen bei hoheren Temperaturen 
anzunehmen. 

Unbestandige Anlagerungsverbindungen wurden erhalten: bei der 
Temperatur der flussigen Luft mit: 

C2H2. Das Anlagerungsprodukt von der Zusammensetzung etwa 
C2H20 2 zersetzte sich oberhalb -goO C in H20, HCOOH und (CHO)2, 
neben wenig CO, C02C2H 2• 

C2H4• Endprodukte nach der vollstandigen Zersetzung: Acetaldehyd, 
(CH2)20, H 2CO, CO. 

NHs, CHsNH2, (CH3hN, moglicherweise auch HCI, sowie mit 
Benzol, das noch besser bei _800 C reagierte, wobei etwa 3 O-Atome 

pro Benzolmolekiil angelagert wurden. Es zersetzte sich oberhalb 
-300 C unter Bildung von CO, CO2, H 20, HCOOH und eines festen 
Produktes der Bruttozusammensetzung etwa C6H60 3,5' 0,25 H20. Dber
schussiges Benzol liefert bei Zimmertemperatur mit Sauerstoffatomen 
zum Teil Phenol (53). 
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VIII. N-Atome. 
Nur die Herstellung in der Gasentladung etmoglichte esbisher, das 

Verhalten von N-Atomen unter definierten Bedingungen zu untersuchen, 
und selbst dabei ist man vor Storungen durch Reaktionen der iiber die 
Dissoziationsenergie des N2 angeregten metastabilen N2-Molekiile nicht 
sicher. So ist es nicht erstaunlich, daJ3 die Ergebnisse iiber Reaktionen 
mit Stickstoffatomen mehr qualitativen als quantitativen Charakter 
haben. Der Bericht von KNESER1 iiber N-Atome ist hier nur in wenigen 
Punkten zu erganzen. 

Rekombination. . 
Eine groBe Literatur ist urn die Rekombination der N-Atome und 

das dabei beobachtete Nachleuchten entstanden. Folgendes scheint fest
zustehen: 

I. Stickstoff, der keine Atome, sondem nur metastabile Molekiile 
enthalt, leuchtet nicht nacho 

2. An dem N achleuchtprozeB ist nur Stickstoff beteiligt und nicht 
am Ende Verunreinigungen, jedoch ist die Gegenwart minimaler Mengen 
von Verunreinigungen fiir die Vergiftung der Wandkatalyse erforderlich. 

3. Die Rekombination wird durch schwache elektrische Entladungen 
beschleunigt und damit ein Nachleuchten abgeschwacht. 

Der folgende Mechanismus ist fUr die Entstehung des Nachleuchtens 
nach CARlO (25) wahrscheinlich: bei der Rekombination von zwei normalen 
A tomen im DreierstoB mit einem normalen Molekiil entstehen metastabile 
Molekiile (Anregungsenergie 6,14 V.). Beim ZusammenstoB zweier der
artiger metastabiler Molekiile entstehen ein normales und ein mit 3.56 V. 
angeregtes Atom oder zwei Atome mit je 2,37 V. Anregungsenergie. In einem 
StoBprozeB zweiter Art zwischen einem metastabilen Molekiil (6.14 V.) 
und einem metastabilen Atom kann die Anregungsenergie des Molek-iils 
weiter auf 9,7 bzw. 8,5 V. erh6ht werden. Das Nachleuchten tritt ein bei 
einem Ubergang dieser uber die Dissoziationsenergie des Stickstoffs an
geregten Molekule in tiefere Energienieveaus. Die atomverbrauchende 
Reaktion ist danach ein DreierstoBprozeB und dadurch ist die Dauer des 
Nachleuchtens bestimmt. . 

Die Reaktionen von N-Atomen (aus der kondensierten Gasentladung) 
mit Wasserstoff und NHs wurde eingehend von STEINER (und DIXON) 
untersucht. Sowohl die Bildung von NHs (II9), wie die von N2H, (II9) 
als auch der Abbau von NHa (29) verlaufen mit einer recht geringen 
Ausbeute. 

Ammoniak wurde nur erhalten, wenn dem Strom aktivierten Stickstoffs 
(etwa 10% N) atomarer Wasserstoff beigemischt wurde. Bei der Zumischung 
von molekularem Wasserstoff entstanden lediglich gerade noch quantitativ 
zu erfassende Mengen von Hydrazin [andere Autoren (I34) fanden gar kein 
Hydrazin]. dessen Menge bei steigender H-Atomkonzentration gleich blieb, 
wahrend die NHa-Bildung der H-Atomkonzentration etwa proportional 
war. Hydrazin- und Ammoniakbildung blieben aus, wenn der Stickstoff 
nur mit einer gew6hnlichen Wechselstromentladung aktiviert wurde. Eine 

1 KNESER, 0.: Erg. exakt. Naturwiss. 8, 232f. (1929). 
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spatere Arbeit von DIXON (28) hat gezeigt, daB N2H4 bei Zimmertemperatur 
sehr schnell durch H-Atome unter Bildung von NH3 und N2 zerstort wird. 

Es ist daher schon aus diesem Grund zu verstehen, daB N2H4 bei Gegen
wart von H-Atomen bei Zimmertemperatur nur mit sehr schlechter Aus
beute entstehen kann. Aus den Versuchen von STEINER ist nicht zu ent
nehmen, bei welcher Temperatur die NH3- und N2H4-Bildung vor sich geht, 
es ware aber durchaus damit zu rechnen, daB die Reaktionen erst bei der 
Temperatur der fliissigen Luft im AusfriergeiaB verlaufen, welches von dem 
Reaktionsgemisch schon nach etwa 1/10 Sek. erreicht wurde (vgl. Anlagerungs
reaktionen bei H- und O-Atomen, S.78 und 86). 

Ammoniak wurde vonaktivem Stickstoff bis zu 5 % zersetzt. Als 
wahrscheinliche Reaktion dafiir wird die Rekombination von 2 N-Atomen 
an einem NHa-Molektil angegeben. 

IX. Na-Atome. 

Eine groBe Anzahl von Reaktionen wurde mit der auf S. 57, Abb. 7 
beschriebenen oder sehr ahnlichen Versuchsanordnungen untersucht. Die 
Arbeiten auf dies em Gebiet gingen hervor aus den Untersuchungen von 
POLANYI und Mitarbeitern tiber die Erzeugung hochverdtinnter Flammen 
durch N atriumdampf. 

Reaktion mit Halogenverbindungen. (70--7], IOS). Alle untersuchten 
Reaktionen sind ZweierstoBreaktionen, die schematisch nach Na + RX = 

NaX + R verlaufen. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der Tabelle 
zusammengefaBt, in der die angegebenen Aktivierungswarmen etwa auf 
± I Kcal aus der StoBausbeute unterAnnahme eines sterischen Faktors I 
errechnet sind. ' 

Ftir die Reaktion von Natlium (und auch Kalium), Magnesium, 
Cadmium und Zink mit den Halogenen und den Halogenwasserstoffen 
sind keine nennenswerten oder bei endothermen Reaktionen 

[z. B.: Na + HCl (DCI) = NaCI + H (D) - 5 Kcal; 
Na + HBr = NaBr + H - I Kcal] 

keine wesentlich tiber die Wannetonung hinausgehenden Aktivierungs
energien erforderlich. Bei den Halogenalkylen (vgl. Reaktionen mit H, 
S. 65) nimmt die Reaktionsfahigkeit zu in der Richtung von F, Cl, 
Br, J. 

Bei den Chloralkylen, von denen besonders zahlreiche Vertreter unter
sucht wurden, erhielt man folgende GesetzmaBigkeiten: 

Die Reaktionsfahigkeit nimmt zu 
I. mit der Anzahl der in einen Kohlenwasserstoff eingefiihrten Cl

Atome, und zwar bei gleicher Zahl der CI-Atome, je naher die CI-Atome 
einander sind; die gr6Bte Reaktionsfahigkeit haben also die Verbindungen, 
bei denen die Cl-Atome am gleichen C-Atom gebunden sind; 

2. mit der Lange der Kette (Anzahl der C-Atome) (bei Br- und J
Verbindungen wird die Reaktion durch Verlangerung der Kette gerade 
erschwert). Ein EinfluB einer Kettenverzweigung konnte nicht fest
gestellt werden; 
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3. beim Oberga~g von primar zu sekundar zu tertiaren Verbindungen. 
Die Reaktion ist also urn so schneller, je weniger H-Atome mit den Cl
Atomen am gleichen C-Atom vorhanden sind. 

Wesentlich erleichtert wird die Reaktion durch das Vorhandensein 
einer CO-Gruppe in IX- oder fJ-Stellung zum CI-Atom. 

Erschwert wird die AblOsbarkeit des CI-Atoms durch Doppelbindung 
an dem C-Atom, mit dem das CI-Atom verbunden ist. Ein VerhaItnis 
in den Reaktionsgeschwindigkeiten von I: 4 : 6 ergibt sich fUr die 
Reaktion von Natrium mit Monochlorathylen, trans- und cis-Dichlor
athylen. Eine Doppelbindung in 2-, 3-Stellung zum Chloratom erhOht 
dagegen die Reaktionsfahigkeit. 

Die meisten Reaktionen von Natrium mit Halogenverbindungen er
fordern hOchstens eine geringe Aktivierungsenergie. Nur die Akti
vierungswlirme der Reaktion mit CH3F ist mit> 25 Kcal auBergewohnlich 
hoch. Dies kann nur zum kleinen Tell daran liegen, daB die Reaktion 
wahrscheinlich etwas endotherm ist. 

Bei der Reaktion von Na mit Chlorcyan sind zwei Reaktionswege fest
gestellt worden 

Reaktion mit (CN)s. 

Na + CNCI = NaCN + CI 
=NaCl + CN, 

Trotz der geringen StoBausbeute von etwa 10-4 ist die Reaktion kaum 
temperaturabhangig. Dies mag dadurch bedingt sein, daB ein Na-Atom 
ohne Aktivierungsenergie nur mit dem Anteil des Dicyans reagieren kann, 
der in der Form C = N - C == N vorhanden ist. Die Temperaturunabhangig
keit der Reaktion miiBte damit erklart werden, daB sich das Gleichgewicht 
zwischen den beiden isomeren Formen des Dicyans NC-CN und CN-CN 
wahrend der Reaktionsdauer (etwa 10-3 Sek.) nicht einstellt. 

Reaktion mit O2 (63). HABER und SACHSSE konnten zeigen, daB die 
Primarreaktion eine DreierstoBassoziation von Na-Atomen an O2 ist. 

Bei den angewandten Partialdrucken von etwa 0,001 mm Na, 0,1 mm O2, 

3 mm Tragergas war der dritte StoBpartner in den meisten Fallen das Trager
gas. Wenn man nach den iiblichen Ansatzen die Zahl der DreierstoBe er
rechnet, findet man, daB der ProzeB mit einem vergroBerten Wirkungs
querschnitt verlauft. Als Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten fiir 
Ar, Ns, He, als drittem StoBpartner wird fiir 2500 C 0,6: 0,8 : 1 erhalten. 
Bei der Steigerung derTemperatur von 2500 auf 4000 C sinkt fiir Ns als drittem 
StoBpartner die Reaktionsgeschwindigkeit auf etwa den vierten Teil. Der 
Bildung von NaOs folgt vermutungsweise eine schnelle Reaktion 

NaOs + Na + 2 NaO. 

x. Reaktionen der Halogenatome. 
I. Allgemeines. Die Reaktionen der Halogenatome sind zum groBten 

Tell aus der kinetischen Analyse photochernischer Reaktionen errnittelt 
worden, fur deren Erforschung die Arbeiten BODENSTEINS und seiner 
Schule grundlegend gewesen sind. Die vollstandigen Reaktionen sind 
haufig recht kompliziert - es sind Kettenreaktionen -, und oft ver
laufen zahlreiche Reaktionen nebeneinander. 
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Der Ablauf von Reaktionen, in denen Chloratome eine Rolle spielen, 
ist au Berst empfindlich gegen Verunreinigungen, die gerade in diesem Fall 
infolge der groBen Reaktionsfahigkeit des Chlors (mit Hahnfett oder den 
GefaBwanden) besonders leicht eingeschleppt werden konnen. Auf CI-Atome 
abfangende Verunreigungen (PaOs-Staub, Goldstaub oder Goldchlorid) ist 
nach BODENSTEIN und BERNREUTHER (I2) der .. Trocknungseffekt" bei der 
Chlorknallgasreaktion (es schien, aIs ob wasserfreie Cla-H2-Mischungen nicht 
zur Reaktion gebracht werden konnten) zuriickzufiihren. Noch groBer sind 
offenbar die Schwierigkeiten, reines Fluor herzustellen, so daB tiber die 
Reaktionen der Fluoratome bestenfalls qualitative Angaben gemacht werden 
konnen. ' 

Die neben den photochemischen Reaktionen bestehenden Moglich
keiten, Reaktionen der Halogenatome zu untersuchen (CI-Atome, die 
durch die Gasentladung oder durch Umsatz von Cl2 mit Na-Atomen 
erzeugt wurden, thermische Reaktionen), ergeben durchweg gute Db.er
einstimmung mit den photochemischen Versuchen. 

2. Rekombination. CI-, Br-, J-Atome werden schnell an den Getaf3-
wanden verbraucht. Es war bisher nicht moglich, die Wand dafiir zu 
"vergiften", wie das fUr die Rekombination der H -Atome leicht moglich 
ist. Bei den Versuchen von RODEBUSH und KLINGELHOFFER (I03) mit 
CI-Atomen aus der GasentladWlg wurde durch die Reaktion von CI
Atomen mit Pyrex-Glas ein fester weifler Beschlag gebildet, die mittlere 
Lebensdauer der CI-Atome konnte infolge der Wandreaktion kaum iiber 
O,I Sek. gesteigert werden. (Giinstigster Druck: 0,5-0,7 rom Hg.) Alm
liche Beobachtungen liegen auch fiir die Reaktion photochemisch er
zeugter CI-Atome mit Glas vor (IIO). Fiir die homogene Rekombination 
der Cl-Atome, die bei hoheren Drucken und in weiten GefaBen aus
schlaggebend ist - also unter Bedingungen, bei denen die CI-Atome 
nur langsam an die Wand diffundieren -, wird allgemein ein DreierstoB
prozeB angenommen, obwohl gerade bei der Rekombination der CI-Atome 
auch mit einer ZweierstoBrekombination unter Lichtemission zu rechnen 
ware (vgL auch S.53). Allem Anschein nach ist aber dieser ProzeB so 
selten, daB er sich der Beobachtung entzieht, da bei hOheren Drucken die 
DreierstoBrekombination verhaltnismaBig schnell ist und bei niederen 
Drucken die Diffusion an die Wand. 

Die Rekombination von Brom- und Jodatomen mit verschiedenen 
Fremdgasen als DreierstoBpartnern, sind Gegenstand eingehender Unter
suchungen gewesen. 

RABINOWITSCH und Mitarbeiter (99) belichteten sehr intensiv Ge
mische von Bruchteilen eines Millimeters Brom- oder J oddampf sowie 
Fremdgas bis zu einer Atmosphare und maBen die Atomkonzentrationen 
photometrisch (vgL Abb. 4, S.50). Die Hauptschwierigkeit bestand 
darin, die Bedingungen zu ermitteln, bei denen die Anderung .der Ex
tinktion des Gemisches nur durch die Bildung und den homogenen Ver
brauch der Atome durch DreierstoB bedingt wird und nicht durch 
thermische Effekte (die bei Halogenpartialdrucken iiber I mm Hg 
storten) und Wandrekombination (bei niedrigen Gesamtdrucken). 
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Die Resultate dieser Untersuch~ngen und die etwas abweichenden 
von HILFERDING und STEINER (II7) sowie lOST (76), die die Geschwin
digkeit der Bromatomrekombination aus der Kinetik der photochemischen 
Bromwasserstoffbildung bei Zusatz verschiedener Fremdgase ermittelten, 
sind in der folgenden TabeTIe zusammengesteilt: 

Tabelle II. Reaktionsgesehwindigkeitskonstanten k fur die 
Rekombination von Br- und J -Atomen mit versehiedenen 

DreierstoBpartnern Y. 
. 12 (d [Hal] ) kill 109 12 aus "dt = k· [Hal]2. [YJ . mo 'see 

Zusatzgas Y: He I Ar I H, I N, 0, I Cli" CO, C,H, I Br. I HBr HCI 

HILFERDiNG und 
STEINER 217° C Br 0,47 0,11 I,25 0,82 2,6 2,I 4,9 

JOST Br 5,7 
RABINOWITSCH { 20° C Br I,35 2,2 3,9 4,6 6,9 6,4 9,8 

u. Mitarbeiter 20° C J 3,2 6,9 7,I I4,2 I9 22 33 I82 

Die aus der Kinetik <ler HBr-Bildung errechneten Werte von HILFER
DING und STEINER erscheinen weniger sieher, da bei diesen Versuchen stets 
eine ganze Reihe von Reaktionen nebeneinander verlaufen [Br + H 2, 

H + Br2, H + HBr, 2 Br + (H2' HBr, Br2, X)], wahrend bei der Anordnung 
von RABINOWITSCH nur die Reaktion Br +-Br + X in Betracht zu ziehen ist. 

3. Reaktionen der Halogenatome" mit Wasserstoff. Die Reaktionen 
der Halogenatome mit H2 bzw. die Reaktionen in umgekehrter Richtung 
wurden bereits unter den Reaktionen der Wasserstoffatome behandelt. 
Die Aktivierungswarmen dieser Reaktionen sind: 

Tabelle I2. 

Warmetonung 

kcal 

I 
Akti- I 

vierungs- I 
warme ; 

kcal i 

Ia) J + H2 = HJ + H = 33 34 

b) Br + H2 = HBr + H - I7 I7,64 

c) Cl + H2 = HCl + H - I 6 ± I 

d) F + H2 = HF + H + ,....., 40 I < IO 

Aus der Aktivierungswarme der 
umgekehrten Reaktion und der 
Warmet6nung 

Aus der Kinetik der HBr-Bil
dung (I4). 

Direkt untersucht mit CI-Ato
men aus der Gasentladung und 
aus der Kinetik der Chlorknall
gasreaktion 

Nieht genau bekannt 

Die Geschwindigkeit dieser Reaktionen I bestimmt nun weitgehend 
den Charakter der photochemischen (wie der thermischen) Reaktionen 
der Halogene mit Wasserstoff, bei denen ja als PrimarprozeB der Zerfall 
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eines Halogenmolekiils in zwei Atome nachgewiesen ist. Die aus den Reak
tionen Ia) bis d) entstehenden H-Atome reagieren namlich mit dem mole
kularen Halogen in allen bekannten Fallen und wahrscheinIich auch 
im Fall des nicht untersuchten Fluors schneller als sie entstehen in 
exothermen Reaktionen weiter nach 

II) H + X 2 = HX + X + ... kcal (X = Halogenatom), 
und diese Reaktionen sind auch schneller als die von H-Atomen mit 
entstandenem Halogenwasserstoff. (vgi. S. 64, Tabelle 4). Die H
Atome reagieren also schnell weitet unter Ruckbildung eines Halogen
atoms. Wenn nur die Reaktion I) hinreich~nd schnell ist gegenuber 
anderen Reaktionen, die die HaIogenatome verbrauchen, dann muB die 
Gesamtreaktion einen kettenmaBigen Charakter annehmen und fur ein 
Lichtquant viele Halogenwasserstoffmolekiile liefern. In einem von 
Verunreinigungen (eine GefaBwand soll hierbei auch als Verunreinigung 
angesehen werden) freien System Halogen + Wasserstoff + Halogen
wasserstoff ist die einzige Verbrauchsmoglichkeit fUr die Halogenatome 
die temperaturunabhangige DreierstoBrekombination X + X (+ M) = 
X2 (+ M), evtl. auch X + X + H2 = 2 HX. Man kann nun leicht 
die Bedingungen abschatzen, die fUr einen kettenmaBigen Veriauf 
der photochemischen Reaktion erforderlich sind. Bei Drucken von 
500 mm H2, irgendwelchen X2-Drucken und 10-8 mm X - Atomkonzen
trationen dieser GroBenordnung stellen sich bei' der Belichtung ein, 
wenn die DreierstoBrekombination den HauptprozeB fUr die Atomrekom
bination darsteIIt - muB die StoBausbeute der Reaktion X + H2 = 
HX + H grOBer als 10-9 sein, damit die Gesamtreaktion einen ketten
maBigen Veriauf annehmen kann. Es ist dies der Fall bei Tempe
raturen, die groBer sind als 

830° abs. bei der Jod-Wasserstoffreaktion (> 10-9 = 10- ::5°7';) 
430° abs. bei der Brom-Wasserstoffreaktion, 
145° abs. fUr Chlor-Wasserstoff, 
250° abs. fUr Fluor-Wasserstoff (unter Annahme einer Aktivierungs

warme von 10 kcal fUr F + H2 = HF + H). 

Diese Temperaturgrenze wurde bisher nur festgesteIIt bei den Unter
suchungen uber die photochemische HBr-Bildung, deren einzelne Teil
reaktionen sehr genau bekannt sind. 

Die photochemische Chlor-Wasserstoffreaktion wurde bei tieferen 
Temperaturen noch nicht untersucht, bei Zimmertemperatur betragt die 
Quantenausbeute bis zu 106 [vgl. etwa bei (23)], sie ist urn so groBer, 
je reiner das Cl2- H2-Gemisch ist, in Gegenwart von ganz geringfiigigen 
Verunreinigungen kann sie sehr klein werden. 

1Jber die Fluor-Wasserstoffreaktion gehen die Angaben der Untersucher 
sehr auseinander, was auch nicht erstaunlich ist, wenn man bedenkt, daB 
es sehr schwierig sein diirfte, beim Arbeiten mit Fluor Verunreinigungen 
auszuschlieBen, da diese bzw. die dutch Licht erzeugten F-Atome z. B. 
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auch mit Quarz (zo9) unter Bildung von Sauerstoff, SiF4 und moglicher
weise noch anderen Verbindungen reagieren. Wenn daher von v. WARTEN
BERG, SPRENGER und TAYLOR (Z30a) berichtet wird, daB bei der Belichtung 
von F 2, H 2-Gemischen im Gebiet der starksten kontinuierlichen Fluor
absorption Quantenausbeuten von hochstenfalls 1 HF pro Quant erhalten 
wurden, so widerspricht dieser Befund keineswegs einer niedrigen Akti
vierungsenergie der Reaktionen F + H2 = HF + H und H + F 2 = HF + F. 
Die thermische Reaktion zwischen Wasserstoff und Fluor ist sicher sehr 
empfindlich gegen Verunreinigungen (z30b). Bekannt ist, daB die Ver
einigung von Fluor und Wasserstoff leicht zu Explosionen fiihrt (Ketten
reaktion); die zur Umsetzung fiihrenden Reaktionen miissen daher nur eine 
kleine Aktivierungsenergie erfordern. Sehr wahrscheinlich ist, daB die Fluor
Wasserstoffreaktion genau so wie die Chlor-Wasserstoffreaktion nach dem 
NERNsTschen Atomkettenmechanismus vor sich geht. 

Eine iiber J-Atome verlaufende photochemische Jod-Wasserstoff
bildung wurde bisher noch nieht beobachtetl. Gr6Bere Quantenausbeuten 
als 2 HJ pro Lichtquant sind erst bei Temperaturen iiber 5500 C zu 
erwarten, bei denen die thermische Jod-Wasserstoffbildung bereits schnell 
vor sieh geht. Denn die Aktivierungswarme der thermischen HJ-Bildung 
(8), fiir die man meist als Mechanismus H2 + J2 = 2 HJ annimmt, ist 
etwa 39 kcal, also nur urn weniges hOher als die einer Reaktion J + H2 = 
HJ + H. Da diese Aktivierungswarme von 39 kcal hOher ist als die zur 
Dissoziation eines J2-Molekiils in zwei Atome erforderliche Energie 
(35 kcal), kann man die Jod-Wasserstoffbildung auch als eine Reaktion 
von 2 J-Atomen mit H2: 

J + H2 + J = 2 H J + 40 kcal 
auffassen [vgl. auch (96)]. Die Versuchsergebnisse lassen sich durch 
eine bimolekulare Reaktion wie durch diesen DreierstoBmechanismus 
gleieh gut darstellen, da beide die gleiehe Abhangigkeit von der H2- und 

J2-Konzentration liefern: d ~~D = k [H2] . [J2]' Aus den BODENSTEIN

schen Werten fUr die Geschwindigkeit der HJ-Bildung (8) errechnet man, 
daB etwa jeder zehnte ZweierstoB J2 + H2, bei dem eine Aktivierungs
energie von 39 kcal zur Verfiigung steht oder jeder hundertste DreierstoB 
J + J + H2, der mit einer Energie von 5 kcal erfolgt, zur Bildung von 
2 HJ fiihrt. (Eine Reaktion 2 J + H2 = 2 HJ sollte durch photo
chemische Versuche festzustellen sein.) 

Gegeniiber der thermischen Jod-Wasserstoffbildung, die glatt als 
bimolekulare Reaktion formuliert werden kann, hat die thermische Bil
dung von HCI und HBr ebenso wie die Liehtreaktion ganz sieher die 
Entstehung der Atome zur Vorbedingung. Die Gesamtreaktion wird 
stets durch eine Reihe verschieden schnell nebeneinander verlaufender 
Reaktionen herbeigefiihrt, so daB die Geschwindigkeit in komplizier
terer Weise von den Konzentrationen abhangig ist. 

1 Die von COEHN und STUCKHARDT [Z. physik. Chem. 91, 722 (1916)] 
bei Bestrahlung mit Ultraviolett beobachtete HJ-Bildung muB auf Sen
sibilisatoren zuriickgefiihrt werden oder die Bildung eines stark angeregten 
J 2-Molekiils. 
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Die Einzelreaktionen sind (wieder bei AusschluB von Verunreinigungen 
und auch der Wand): 

Tabelle 13. 

A.W. Ster. A.W. Ster. 
kcaI Faktor kcaI Faktor 

Thermisch: 
Bra + (M) =zBr+ (M)i 1a)CIg + (M)=2CI+(M) 

Photochemisch: 
1b) CIa + hv = 2Cl Bra + hv = 2Br 
z) CI + Ha = HCl + H 6±r Br+ Ha= HBr+ H 17,64 1/8,5 
3) H + CIa = HCI+ CI 1,9 H + Bra = HBr + Br I I 
4) H+ HCI = Ha+CI 4,5 

I 

0,1 H +HBr = Ha.+ Br I 1/8,5 
5) zCI+(M) =Cla+ (M) 0 zBr + (M) = Bra + (M) 0 
6) zH+(M)=Ha+ (M) 0 zH + (M) =zH+ (M) 0 

Von untergeordneter Bedeutung sind dabei die Reaktionen 

H + HCI ::: Ha + CI I 
zH+(M) = Ha+ (M) zH+ (M) = Ha+ (M), 

da die H-Atome durch andere Reaktionen groBenordnungsmaBig schneller 
verbraucht werden. Daraus ergeben sich dann fiir die Bildung von HCI 
und HBr die Gleichungen: 

d [~tCI]. = ka [CI] [Ha] d ~~r] , = kg [Br] [Ha] + 

+ ka [H] [BraJ -'- k4 [H] [HBr] , 

wobei die Indizes von k sich auf die betreffenden Reaktionsgleichungen 
beziehen. 

Die Atomkonzentrationen sind Ieicht zu errechnen aus der Bedingung, 
daB im stationaren Zustand Bildung und Verbrauch der Atome gieich schnell 
sind. Es ergibt sich schIieBIich aus den obigen Reaktionsfoigen: 

fiir die thermische Reaktion: 

d ~~I] = z kg -Vk~: . [HaJ . [Cla]l/a 

fiir die photochemische Reaktion: 

d [HCI] = k [H 1 • 1 /kl b· [CIa] . J 
d t z 2 2J V ks · [M] 

bzw. 

d [HBr] 
dt 

d [HBr] 
dt 

bzw. 

Fiir die photochemische Chlorknallgasreaktion wurde experimentell von 
BODENSTEIN und UNGER (I7) eine andere GesetzmaBigkeit gefunden: 

d [HCI] = k • J . [H ] 
dt abs. 2, 
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was auf das Abfangen der CI-Atome in einem ProzeB CI + X = CIX (X 
eine unbekannte Verunreinigung oder die Wand) zuriickgefiihrt werden muB. 

Bei Gegenwart von Sauerstoff ergibt sich bei der Ha--Cla-Reaktion wieder 
ein anderer Verlauf, da sowohl H-Atome wie CI-Atome in DreierstoBprozessen 
durch Og abgefangen werden (IS, IZ4). Der Temperaturkoeffizient der Ge
samtreaktion (d. h. der der Kettenlange) ist in diesem Fall ein anderer (74), 
denn in Gegenwart von Sauerstoff wird die Kette vorwiegend durch das 
Abfangen von H-Atomen beendet. Der Temperaturkoeffizient wird dann 
bedingt durch die Konkurrenz der Reaktionen H + O2 + M = HOg + M 
und H + CIa = HCI + Cl. .. Der Unterschied in den Aktivierungsenergien 
der beiden Reaktionen ist 1,9 kcal (s. auch S. 71). Bei AusschluB von Sauer
stoff dagegen wird die Kette ganz vorwiygend abgebrochen durch die Reaktion 
CI + X = CIX. Der Unterschied in den Aktivierungswarmen dieser Reaktion 
und der Reaktion CI + Ha = HCI + H von 5,9 kcal ist fiir den Temperatur
koeffizienten der Quantenausbeute bei AusschluB von Sauerstoff verant
wortlich. Offenbar verlauft die Reaktion CI + X = CIX ganz wie eine 
Wandrekombination von Atomen ohne Aktivierungsenergie. 

Ebenso wie photochemisch erzeugte Chloratome losen durch Umsatz 
von Natrium mit C12 erzeugte C1-Atome in Gemischen von Chlor und 
Wasserstoff (wie auch Methan) Reaktionsketten aus (94). 

Die Auffindung des schweren Wasserstoffisotops (D) hat AnlaB 
gegeben, die Reaktionen der C1- und Br-Atome mit D2 zu untersuchen 
und mit den Reaktionen mit gewohnlichem Wasserstoff zu verg1eichen. 

Yom Ha- unterscheidet sich das Da-Molekiil im wesentlichen nur durch 
die Masse der Kerne sowie die davon abhangigen GraBen, besonders der 
mittleren Fluggeschwindigkeit (Stofuahl) und der SchWingungsfrequenz 
(Nullpunktsenergie). Es war daher zu erwarten, daB alle Reaktionen des 
Da-Molekiils langsamer sind als die entsprechenden des Ha, da einerseits die 
Zahl der ZusammenstaBe eines Da-Molekiils unter sonst gleichen Bedingungen 
meist im Verhaltnis 1 : V2 seltener sind als bei H a, andererseits die Schwin
gungsenergie, die jedes Molekiil von vornherein besitzt (Nullpunktsenergie) 
um 1,8 kcal kleiner ist. 

Es hat sich bei der Untersuchung der Reaktionen mit schwerem 
Wasserstoff nun herausgestellt, daB der Unterschied in den Nullpunkts
energien keineswegs in gleicher Rohe a1s Unterschied in den Aktivierungs
energien sich bemerkbar machen muB; es ist dies 1eicht damit zu erkHiren, 
daB auch dem aktivierten StoBkomp1ex (vgl. S. 5If.) eine von der Masse 
des Wasserstoffisotops abMngige Nullpunktsenergie zukornrnt. [Uber 
die Berechnung der Nullpunktsenergie vgl. (33, I32).] Bei allen bisher 
untersuchten Reaktionen mit schwerem Wasserstoff wurde der Unter
schied in den Aktivierungsenergien deutlich kleiner als der Unterschied 
in den Nullpunktsenergien gefunden. Die in der Tabelle 14 angegebenen 
Unterschiede der ARRHENIUsschen Aktivierungswarrnen (Spalte 5) sind 
dabei aus dem Geschwindigkeitsverhaltnis (Spalte 3) errechnet unter 
der Annahme, daB sonst nur die StoBzah1en verschieden sind (Spalte 4)1. 

1 Nicht beriicksichtigt ist dabei, daB schwerer Wasserstoff wegen des 
kleineren Schwingungsquants leichter zur Schwingung angeregt wird als 
leichter Wasserstoff. 
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TabelleI4. Is otopen verschie bung der Reaktionsgeschwindigkeiten. 

Verhaltnis der Unterscbied in 
kcal der 

Verglicbene Temperatur 
R.G.Konst. IStollzabl Ak· I Null- Antoren Reaktionen ~~.- punk~s-

k, Z, energle 
DC To Z. Q,- Q,i;;Y-Eg 

I 
I) Cl + Hz 

30 3,3 1,22 0,6 0,8 FARKAsund 
Cl+HD FARKAS (39) 

2) 
Cl+HH 

o und 30 13'{ und 1,39 1,2 1,8 ROLLEFSON (I04b) 
Cl + DP 9,75 

3} 
Br +HH 

275-380 5,5 -4,41 I,{ 1,5 1,8 BACH, BON-
Br +DD HOEFFER, 

MOELWYN-
HUGHES (3) 

J2 + H2 425-500 2'{5-2,I 1,41 0,75 1,8 GEIB, LENDLE 
Ja + DB (58) 

H +H2 
630-710 1,85 1,41 0,52 1,8 FARKAS und 

D +D2 (Mittel) FARKAS (40) 
Na + HCl 

238 1,33 1 0,35 1,2 BAWN und 
Na + DCl EVANS (6) 

Adsorption H 
MAGNUS und N· 2 o und 25 1,36 und 1,8 an 11:) 

2 1,25 SARTORI (84) 

Die angegebenen Daten' der" Reaktionen der Cl-Atome sind niCht frei 
von UnsiCherheiten, da die Reaktion des Chloratoms mit Wasserstoff nur 
einen Teil, wenn auch den wesentlichsten, der . Gesamtreaktion bei diesen 
(photochemischen} Untersuchungen. darstellte: I) aus der AnreiCherung 
des schweren Wassers1:offiostops bei der photochemischen Chlor-Wasserstoff
reaktion, 2) aus deIll. Unterschied des MengenverhliJtnisses, in welchem 
COCl2 und HCl bzw. COCl2 unn DCl bei der photochemischen Reaktion eines 
Gemisches von C12, CO und Hz (bzw. D2) entstehen, 3) aus der thermischen 
Brom-Deuteriumreaktion. 

4. Sonstige Reaktionen der Halogenatome. J-Atome. Unter sehr ver
schiedenen Bedingungen wurde die Reaktion J + C2H4J 2 = C2Hd + J 2 

festgestellt. 
Der thermische Zerfall von C2Hd2 in Tetrachlorkohlenstofflosung 

wird durch Jod bei Temperaturen von 40-I50o C stark katalysiert, und 
zwar hlingt die Zerfallsgeschwindigkeit, wie POLISSAR (97) feststellte, 
von der Wurzel der Jodkonzentration ab, woraus die Beteiligung von 
J odatomen hervorgeht. DaB es sich dabei urn eine Kettenreaktion mit 
der Reaktionsfolge 

J2 (+ M) = 2J (+ M) bzw. J2 + hv = 2J 
J + C2Hda = J2 + C2H,} 
C2H,} = CaH, + } 
2} (+ M) = }2 (+ M) 

Ergebnisse der exakten Naturwissenscbaften. XV. 7 
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handelt, wurde in der photochemischen Untersuchung der Reaktion von 
SCHUMACHER und WIIG (IIIa) gezeigt, die fiir den dUTCh Jod sensibili
sierten photochemischen Zerfall des Athylenjodids in Tetrachlorkohlen
stoffl6sung bei 100° C Ausbeuten von etwa 25 zerfallenen CzH4J z-Molektilen 
pro Lichtquant erhielten. Die Temperaturabhangigkeit der Quantenaus
beute lieferte in sehr genauer Dbereinstimmung mit der Auswertung der 
thermischen Reaktion fur J + C2H,Jz = J2 + C2H4J eine Aktivierungs
warme von II,S kcal, der sterische Faktor lieB sich zu etwa 1/30 abschatzen. 

Ebenso hoch wie fur "die L6sung in CCl, wurde die Aktivierungs
energie fur diese Reaktion in der Gasphase urn 5000 C von ARNOLD 
lind KISTIAKOWSKY (2) gefunden. ·Die gefundene Aktivierungswarme 
der Reaktion J + CzH,J 2 dient wohl ganz oder teilweise zur Deckung 
der Energiebilanz dieses Vorganges. 

Ahnlich hohe Aktivierungsenergien und etwa der gleiche sterische 
Faktor wurden von OGG und POLANYI (89) fur die beiden Reaktionen 
eines J-Atoms mit optisch aktivem Methyl-Athyl-Jod-Methan in der 
Gasphase erhalten. Genau wie fur den thermischen Athylenjodid-Zerfall 
wirkt Jod proportional zur Wurzel der J2-Konzentration als Kataly
sator sowohl fur den thermischen Zerfall des Jodalkyls: J + C,H9J = 
J2 + C,H9 , wie fur dessen Umlagerung in das Stereoisomere (bzw. das 
razemische Gemisch): 

If' If' 

I 
I+ C--I 

/\ 
H H 

I 
- (}--II +I 

/\ 
I H 

Diese (thermoneutrale) Umwandlung erfordert nach OGG und POLANYI 
eine Aktivierungsenergie von 13,8 kcall, die Aktivierungsenergie dafur 
ist also ahnlich hoch wie fiir die h6chstwahrscheinlich auf demselben 
Reaktionsmechanismus beruhenden Austauschreaktionen der Wasserstoff
atome (D-Atome) mit H20, NH3, CH, (vgl. S. 62). Die mit mindestens 
10 kcal endotherme Reaktion J + C,H9J = Jz + C4H 9 erfordert eine 
Aktivierungswarme von 17 kcal. 

J + C20~-= r + CzO~ (60). 
Bromatome. Von den photochemischen Reaktionen, an denen Brom

atome beteiligt sind, seien hier nUT zwei Beispiele angegeben. 
Die Photochemische Bromierung von Benzol verlauft nach RABINO

WITSCH in zwei parallelen Wegen: 
1. Gleich bei der Entstehung werden die durch das Licht erzeugten 

Br-Atome an eine Doppelbindung des Benzolmolekiils angelagert, an 
welches das Brommolektil schon vorher durch Solvatation gebunden war. 

1 Bemerkenswert ist, daB die gleicbe Reaktion auch von J odionen statt 
-atomen in alkoholischer Lasung hervorgerufen wird. Die Aktivierungs
energie ist ahnlich hoch [16,8 kcal bei Methyl-, Propyl-, Jodmethan. BERG
MANN, POLANYI, SZABO: Z. physik. Chem. B 20, 161 (1932)]. 
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I) (CoHo, Br2) + hv = CoHoBr2' 

2. Freie Bromatome mit einer Aktivierungsenergie von 8 kcal reagieren 
nach 

2) Br + CoHu = HBr + CoHs. 

Ein kettenmaBiger Ablauf entsteht durch die Reaktion 
3) CuHs + Br" = CoHsBr + Br. 

Die Quantenausbeute der ganzen Reaktion ist jedoch nur gering, 
kleiner als I, da die Aktivierungsehergie der Reaktion 2) zu hoch ist 
und die Bromatome in der Losung durch Rekombination schnell ver
braucht werden. Die Reaktion 2) mag urn den Betrag der Aktivierungs
energie endotherm sein. 

Die Sensibilisierung der photochemischen Umwandlung von stereo
isomeren Verbindungen mit einer Kohlenstoffdoppelbindung ist durch 
Anlagerung eines Bromatoms an die Doppelbindung und die dadurch 
ermoglichte freie Drehbarkeit zu erklaren [(30), vgl. auch (23)]. 

V V 
C CBr 
II +Br-+ I 
C C 
1\ 1\ 

starr frei drehbar. 

CI-Atome. 0 3 (IS) und H20 2 (IS) werden von CI-Atomen gerade 
so wie von H- und O-Atomen schnell zerstprt. 

CI20. Die Reaktion Cl + C120 = Cl2 + ClO erfordert nach SCHU
MACHER und WOLF (III b) eine Aktivierungsenergie von etwa 5 kcal. 

Ahnliche Kettenreaktionen wie bei der Chlor-Wasserstoffreaktion 
werden haufiger bei photochemischen Reaktionen mit ehlor beobachtet: 

Cl + CH,. Sowohl durch Umsetzung von Na mit Cl2 (94) wie durch 
Belichtung von C12 erzeugte Chloratome lasen in Gemischen von CH, 
und C12 langere Reaktionsketten aus. Bei der photochemischen Chlo
rierung von Methan wurden von COEHNund CORDES (26) Quanten
ausbeuten von 10000 bei Zimmertemperatur festgestellt. 

Da auch das gebildete Methy1chlorid weiter reagiert, erhalt man schlieB
lich bei der photochemischen Reaktion ein Gemisch aller vier Chlormethane. 
Von POLANYI und BOGDANDY (94) wurden Ausbeuten von 100 CHaCl pro 
CI-Atom erhalten. Man kann aus beiden Untersuchungen entnehmen, daB 
die Aktivierungsenergie der Reaktion der CI-Atome mit CH4 hochstens 
9 kcal betragen. kann. Daher kommt die stark endotherme Reaktion 
Cl + CH4 = CHaCI + H dafur nicht in Frage, so daB es die Reaktion 
Cl + CH4 = CHa + HCI sein muB, die zusammen mit CHa + Cl2 = CHaCl + CI 
einen kettenmaBigenAblauf ganz analog zur Chlor-Wasserstoffreaktion ergibt. 
Ebenso wie bei der Chlorknallgasreaktion machen sich spurenweise Ver
unreinigungen bemerkbar (auch hier wurde ein "Trocknungsef£ekt" bei der 
photochemischen Reaktion beobachtet). 

1m groBen und ganzen sind die Reaktionen der CI-Atome denen 
der H-Atome recht ahnlich. Gegeniiber dem Methan muB auf ein 

7* 
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betrachtIich groBeres Reaktionsvennogen der Cl-Atome geschlossen 
werden, obwohl die Wannetonung dieselbe ist fUr die entsprechenden 
Reaktionen des Cl- und H-Atoms. 

Die photochemische Chlorierung von Chloroform nimmt qualitativ 
ganz den gleichen Ver]auf wie die von Methan: Quantenausbeute etwa 250 
(III b). Die Aktivierungswanne der Reaktion CHCla + cl = CCls + HCl 
ist nach SCHUMACHER und WOLF hochstens 4 kcal (ahnlich schnell ist 
auch die Reaktion H + CHCI3, s. S. 66). Die Folgereaktion CCIa + C12 
verlauft mit einer Aktivierungswanne von etwa 8 kca1 [die gleiche 
Aktivierungswaqne wird von POLANYI un~ v. HARTEL (7I) auch fUr 
die Reaktion CH3 + H2 = CH4 + H angenommen]. 

Photochemische Phosgenbildung und durch Cl-Atome ausgeloste 
o xydationsreaktionen. 

Die qualitativen Ergebnisse der Versuche zahlreicher Autoren fiber 
die Phosgenbildung sind [(I3) , vgl. auch (23)]: 

I. Die Phosgenbildung ist eine Kettenreaktion (Kettenlange einige 
1000). 

2. Bei 02-Zusatz wird sie bei Zimmertemperatur gehemmt, an Stelle 
von Phosgen wird dann"mit ahnlich hoher Quantenausbeute Kohlensaure 
gebildet. . 

3. Bei 2500 C und dariiber wird bei Gegenwart von O2 keine Kohlen
saurebildung aber wieder Phosgenbildung beobachtet. 

Diese Versuchsergebnisse werden auch quantitativ durch das von 
BODENSTEIN und Mitarbeitern angegebene Reaktionsschema gut wieder
gegeben: 

I) Clz + hv = 2 Cl, 
2) Cl + CO (+ M) ~ COCl (+ M), 
3) COCl + O2 + (M) ..... CIC002 ..... CO2 + Kettentrager, 
4) COCI + Cl2 } 
5) Cl + CO + Clz = COCl2 + CI, 
6) tCI + COCl + (M) = COCl2 + (M), 
7) CI + COCI = CO + C12 • 

Nach diesem Schema werden Cl-Atome an CO zu einer 10ckeren, bei 
hoheren Temperaturen wieder zerfallenden Anlagerungsverbindung COcl 
mit einer Festigkeit von'" 10 kca1 gebunden. Dieses COCI setzt die 
Kette fort [Reaktion 4)], bricht die Kette durch Abfangen eines C1-
Atoms ab [6) oder 7)] oder reagiert mit Sauerstoff [Reaktion 3)]. Bei 
hoheren Temperaturen ist kaum COcl vorhanden, die Phosgenbildung 
verlauft dann fiber Reaktion 5). Von ROLLEFSON (Io4a) wurde Cl3 als 
Zwischenprodukt an Stelle von COcl angenommen, doch gibt das von 
BODENSTEIN und Mitarbeitern angegebene Reaktionsschema die Kinetik 
der gleichzeitigen Phogen- und HCl-Bildung im System C12, H2, CO quanti
tativ besser wieder a1s ein von intennediarem Cl3 Gebrauch machendes. 

Es kann wohl kaum etwas dariiber ausgesagt werden, ob das Eingreifen 
von Sauerstoff in die Clz-CO - Reaktion tatsachlich in der durch die 
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Reaktion 3) angedeuteten Weise vor sich geht, d. h. unter Bildung einer Ver
bindung 0 = C - '0 = 0, die die COs liefernde Kette irgendwie fortsetzt, 

I 
CI 

oder ob durcli. Sauerstoff schon die Cl-Atome unter Bildung eines bei hoheren 
Temperaturen wieder zerfaUenden oder das Cl-Atom an CO ubertragenden 
Cl-'O = 0 abgefangen werden (IS), oder ob gar beide Reaktionsweisen 
nebeneinander vorkommen. 

Wie in diesem FaIle, so sensibilisiert Clz noch die Reaktionen mit 
Sauerstoff bei zahlreichen anderen Verbindungen, so bei CHaOH, CHzO, 
CHCla, C2CI4 (Io7). Von SCHUMACHER werden aus der Kinetik dieser 
durch Chlor sensibilisierten photochemischeno Oxydationsreaktionen in 
allen FaIlen ahnliche Zwischenprodukte angenommen: der erste Schritt 
ist jedesmal die Herstellung eines Radikals mit einer freien Kohlenstoff
valenz, darauf folgt dann Anlagerung eines Oz-Molekiils: RaC + Oz-+ 
RaC-·Oz. AuBerlich wenigstens entsprechen diese Reaktionen ganz 
den von H-Atomen eingeleiteten Oxydationsreaktionen. 

Bei diesen trifft abel' wenigstens in einem Fall der durch H-Atome ein
.geleiteten Reaktion zwischen CO und Os bei Temperaturen von etwa 100 bis 
40ei<> abs. der fUr die durch Cl-Atome ausgelosten Oxydationen angenommene 
Mechanismus nicht zu. Das dann anzunehmende, dem RaC-'O = ° ent
sprechende Zwischenprodukt HC6bs wlirde die Bildung von HCO zur Vor
aussetzung haben. Nun ist aber aus dem Ausbleiben einer Formaldehyd
bildung bei tiefen Temperaturen (vgl. S. 78) zu schlieBen, daB die Bildung 
von HCO eine merkliche oder der Abbau dieser Verbindung durch H-Atome 
keine nennenswerte Energie erfordert, daher kann dann auch HCOOs als 
Zwischenprodukt in dem ganzen Temperaturbereich der durch H-Atome 
eingeleiteten COs-Bildung nicht in Frage kommen. 

Fluoratome. 1. Die von RUFF und MILTSCHITZKy l bei der thermischen 
COFt-Bildung beschriebenen Vorgange: Explosion nach einer Induktions
periode (Verbrauch von Os und anderen Verunreinigungen ?), COs-Bild'ung 
bei Gegenwart von Sauerstoff lassen vermuten, daB der Mechanismus der 
COFs-Bildung ahnlich ist wie der bei der Phosgenbildung und uber F-Atome 
verlauft. DaB fruhere Versuche COF 2 aus CO und F 2 zu erhalten, scheiterten, 
ist wahrscheinlich auf einen zu hohen Sauerstoffgehalt des verwendeten 
Fluors zuriickzufiihren. 

2. Der H 20S-Bildung aus H-Atomen und Os analog ist die von RUFF 
und MENZEL a beschriebene Bildung von Fa02' welches bei dem Durchgang 
von Fa, Oa-Mischungen durch einen Ozonisator (elektrische Entladung) 
und Kondensation mit flussiger Luft erhalten wurde. Das F 20a zersetzt 
sich (irn Gaszustand) nach RUFF und MENZEL irreversibel bei Ternperaturen 
uber -700 C unter Bildung von FO (?). 

Die Tabelle 14 gibt einen Vergleich der Reaktionen einer Substanz 
mit verschiedenen Atomen, soweit dies heute moglich ist. Die ahnlichen 
Resultate, die in den einzelnen Zeilen erhalten werden, lassen erwarten, 
daB es moglich sein wird, schon allein aus den Experimenten Schlusse zu 
ziehen aus der Reaktionsfahigkeit einer Substanz gegenuber einer Atom
sorte auf ihre Reaktionsfahigkeit gegenuber anderen Atomen. 

1 RUFF u. MILTSCHITSKY: Z. anorg. u. aUg. Chern. 221, 154 (1934), 
2 RUFF u. MENZEL: Z. anorg. u. aUg. Chern. 2II, 204 (1933). 
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Tabelle 15. Vergleich der Aktivierungswarrnen (in Kcal) 
mit verschiedenen A tornen. 

A (Atom) H (D) 0 

A + H2 ->- A H + H 6,7 6 
A + HCl*) 4,5 ~6 

A +HBr*) ~ 0 <4 
A + HJ *) ~ 0 <4 
A + O2 ( + 111) ->- A02 ( + M) 0 0 
A +CO (+ M) ->-ACO (+ M) + + 
A + 0 3 ->- A 0 + O2 ::;:5 4,5 
A +HP2*) ~ 5 <5 
A + CH4 *) > 10 ~7 

CH3Cl *) 8 ~6 

CHCl3 *) < 5 ::;5 
H 2CO *) < 5 ::;5 
C2H 2 *) < 5 ::;5 

A + S02 ( + M) *) 0 0 
I + 
! 

*) Mechanisrnus nicht einheitlich oder nicht gesichert, 
+ Reaktion wurde beobachtet, 

Reaktion wurde nicht beobachtet. 
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I. Einleitung und Abgrenzung. Obgleich die Festigkeitseigens{;haften 
die hervorragendsten Kennzeichen des "festen" Aggregatzustandes dar
stellen und den Gegenstand friihester technischer Betatigung gebildet 
haben, ist man von ihrem vollen Verstandnis und ihrer technischen 
Beherrschung noch ziemlich entfernt. Wie kommt es, daB man als 
makroskopisches MaB fUr die Wirksamkeit der molekularen Kohasions
krafte lieber eine unanschauliche EnergiegroBe, z. B. Gitterenergie oder 
Sublimationswarme, narnhaft zu machen pflegt, als die viel anschau
lichere Spannungsgrenze der ZerreiBfestigkeit? - Hier wirkt sich zu
nachst die Erfahrung aus, daB unsere gegenwartige MeBgenauigkeit fur 
die genannten EnergiegroBen meist noch scharf reproduzierbare Zahlen
werte liefert, wahrend bei Bestimmung der ZerreiBfestigkeit jede Probe 
mehr oder minder verschiedene Ergebnisse liefert. Die Sublimations
warme erscheint dadurch als eine makroskopische Stoffkonstante schlecht
hin, die ZerreiBfestigkeit dagegen als eine individuelle Probeneigen
schaft. Verschieden vorbehandelte Proben des gleichen Stoffes geben im 
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allgemeinen noch sHirker verschiedene ZerreiBfestigkeiten, wahrend eine 
Energieanderung auch jetzt noch kaum nachweisbar zu sein braucht. 
lndem man die gefundenen Verschiedenheiten mit Strukturunterschieden 
der Proben in Verbindung bringt, gelangt man zu der Feststellung, daB 
Energieinhalte unempfindlich, FestigkeitsgroBen dagegen empfindlich 
sind gegen Strukturverschiedenheiten, die so geringftigig sein konnen, 
daB sie der makroskopischen Wahrnehmung iiberhaupt entzogen bleiben. 
- Damit steht der zweite. unterscheidende Gesichtspunkt in nachstem 
Zusammenhang. Zur Verkniipfung des Energieinhaltes mit den Molekular
kraften geniigt im allgemeinen eine einfache ldealisierung des. Fest
korpers, etwa das geometrisch-regehllaBige Kristallgitter oder die An
nahme eines bestimmten mittleren Atomabstandes; die unzahlbaren 
Freiheitsgrade der \virklichen Molekularanordnung werden durch die 
vorausgesetzte gleiche Wirksamkeit auf die wenigen Freiheitsgrade des 
Einzelatoms zuriickgefiihrt. Anders bei den FestigkeitsgroBen, wo die Wirk
samkeit geringfiigiger Strukturunterschiede jede Nivellierung dieser Art 
unmoglich macht. Wir kennenund beherrschen daher den Zusammenhang 
der Molekularkrafte mit den strukturunemPfindlichen Energieinhalten, 
nicht aber mit den strukturempfindlichen Festigkgitseigenschaften (43). 

Zum Verstandnis der Festigkeitstatsachen ist somit eine genauere 
Kenntnis der Struktur der Festkorper erforderlich als bei irgendwe1chen 
strukturunempfindlichen Eigenschaften. Man weiB, daB in den Kristallen 
der regelmaBige Gitterbau vorherrscht, so daB die Struktur des wirk
lichen Kristalls durch unvollkommene Ausbildung seines Gitterbaues zu 
kennzeichnen ist. Dber Anzahl, raumliche Verteilung und Eigenschaften 
seiner Baufehler oder Storstellen liegen vielseitige, jedoch noch lange 
nicht erschopfende Feststellungen vor [SMEKAL (6)]. Man kann sie all
gemein als lnhomogenitaten eines an sich homogenen Grundmaterials 
auffassen. Weiche Ziige dieser allgemeinen I nhomogenitat der F estkorper 
sind fur ihre Festigkeitseigenschaften majJgebend? Sind es einzelne, isolierte 
lnhomogenitaten, oder kommt es auf das Zusammenwirken einer Mehr
zahl von ihnen an? 

Es ist offenkundig, daB die Anzahl der vorhandenen Moglichkeiten 
zu groB und manche von ihnen zu verwickelt sind, als daB eine rasche 
Beantwortung so1cher Fragen auf rein rechnerischem Wege erwartet 
werden.konnte. Die Vielzahl der in Betracht kommenden Veranderlichen 
hat es vielmehr unumganglich gemacht, die Feststellung der maB
gebendsten Parameter durch ein dauerndes Zusammenwirken von 
Theorie und Experiment abzukiirzen. Obgleich auf dies em Wege bereits 
verschiedene Teilantworten erhalten werden konnten (6), ist das Problem 
nach wie vor zu umfassend geblieben, als daB eine iiberzeugende 
Gesamt16sung in naher Aussicht stiinde. Man muB daher eine aus 
der Natur des Gegenstandes entspringende Vereinfachung suchen. Eine 
so1che Moglichkeit liefert die Tatsache, daB zahlreiche Festkorper mit 
sinkender Temperatur immer unplastischer werden und daB amorphe 
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K6rper unterhalb einer gewissen Temperaturgrenze sogar v611ig un
plastisch erscheinen. Es gibt somit einen Bereich, in dem die Festigkeits
eigenschaften von Plastizitatserscheinungen praktisch unabhiingig sind. Da 
dieses Gebiet durch Verminderung oder Ausschaltung der Warme
bewegung erhalten wird, darf man erwarten, daB es die Grundziige der 
Festigkeitseigenschaften in sich schlieBt, zu denen in h6heren Temperaturen 
die Plastizitiitsvorgiinge als Komplikation hinzutreten [SMEKAL (46)]. Die 
sekundare Natur der Plastizitatserscl;1einungen erfordert demgemaB einen 
Verzicht auf den Zusammenhang mit den Molekularvorgangen, wenn 
man die Plastizitat als selbstandigen Grenzfall des FestigkeitsverhaUens 
zu behandeln beabsichtigt; die fruchtbare" Konzeption des "ideal
plastischen" Korpers und damit verwandte Abstraktionsformen der Fest
k6rper dienen tatsachlich nur rein phanomenologischen Plastizitats
theorien [GEIRINGER-PRAGER (4)J. 

Der vorliegende Bericht betrifft den entgegengesetzten Grenzfall des 
sproden Festk6rpers. Der "ideal sprOde" Korper muB, wie sich zeigen 
wird (Kap.7,5), durch das Fehlen feder, selbst molekularer plastischer 
Formanderungen definiert werden, wogegen beim "makroskopisch sproden" 
Korper, dem spr6denK6rper schlechthin, nur das Unterbleiben makro
skopischer bildsamer Formanderungen gefordert ist. Die Tragweite 
dieser und einiger weiterer Unterscheidungen hat sich erst bei der Dis
kussion [SMEKAL (47, 49)J einer Reihe von uns veranlaBter Festigkeits
untersuchungen an Glasem (64, 7I, 92, 93, 9S, I04, IOS, Io6, IIO, IIS) 
herausgestellt, tiber deren Ergebnisse hier erstmals im weiteren Zu
sammenhange berichtet wird (Kap. II-I4). Den Ausgangspunkt der 
hier dargelegten neueren Entwicklung bildet eine bekannte Unter
suchung von A. A. GRIFFITH (I7), in der das Wesen des ZerreiBvorganges 
an einem rechnerisch zuganglichen und experimentell priifbaren Grenz
fall (Kap.4; 5,1) zum ersten Male zmreffend erfaBt worden ist. 

Der Ubersichtlichkeit halber werden die meisten folgenden Betrachtungen 
fiir homogene Zugbeanspruchung zylindrischer Festkorper angestellt, urn so 
mehr, als sowohl theoretisch (Kap. 6) wie empirisch (Kap. I 1,15) gezeigt werden 
kann, daB die Uberwindung der Kohasion bei allen iibrigen Beanspruchungs
arten grundsatzlich auf die gleiche Weise zustande kommt. Die fiir andere 
Beanspruchungsarten vorliegenden Versuchsergebnisse sollen daher nur dort 
eingehender betrachtet werden, wo durch sie weitergehende Folgerungen 
moglich sind. - Ferner betrachten wir zunachst nur isotrope Festkorper 
und verschieben die Angabe der Dei anisotropen Stoffen hinzukommenden 
Besonderheiten auf ihre Anwendung bei Einkristallen (Kap. 17-19). DaB 
diese vorlaufige Einschrankung nur quantitativ von EinfluB ist und keine 
qualitative Bedeutung besitzt, hat gelegentlich schon W. VOIGT (58) hervor
gehoben. 

I. Theoretische Grundlagen. 
2. Homogener Korper. OberfUichenenergie und "molekulare" ZerreiB

festigkeit. [2,IJ Kontinuumsautfassung. Beim homogenen spr6den K6rper 
kann man die phanomenologische Betrachtungsweise der Kontinuums-
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auffassung zugrunde legen, wenn man das Bestehen einer spezifischen 
Oberfliichenenergie a berucksichtigt und die Reichweite r 0 der M olekular
kriifte groBenordnungsmaBig als bekannt voraussetzt. Die spezifische 
Oberflachenenergie ist definierl als jene Arbeit, die zur Erzeugung bzw. 
VergroBerung einer Oberflache je Flacheneinheit erforderlich ist. pie 
empirischen Oberflachenenergien der kristallisierten wie der amorphen 
Festkorper sind von der temperaturunabhangigen GroBenordnung (5) 

a "->.I0-4-IO-3 kg· cm/cm2 ; (I) 

als GroBenordnung der Reichweite der Molekularkrafte kann man 

(2) 

annehmen. 
Die Uberwindung der Kohiision der FestkOrper bedeutet stets Schaffmzg 

neuer Oberfliichen. Sie muB mit der Leistung von Oberfliichenenergie auf 
Kosten elastischer Deformationsarbeit verbunden sein, da eine nennens
werle Mitwirkung von Warmeenergie beim homogenen Korper nicht in 
Betracht kommt. Die Bestimmung der elastischen Deformationsarbeit 
eines Festkorpers ist Aufgabe der Elastizitatstheorie. Die herkommliche 
Form dieser Theorie benutzt das HooKEsche Gesetz der Proporlionalitat 
von elastischer Dehnung 0 und Spannung S, wobei fUr die Elastizitats
moduln E der Festkorper groBenordnungsmaBig 

E = 105-106 kg/cm2 

gilt. Der HOOKEsche Ansatz 

fUr isotrope Korper ist in Strenge nur bei unendlich kleinen Dehnungen 
zutreffend und mliBte fUr den hier erforderlichen Anwendungsbereich 
durch den Zusammenhang zwischen Spannung und Dehnung fUr endliche 
Deformationen ersetzt werden. Man hat dar auf bisher verzichtet, weil 
die Abweichungen von (4) keine groBenordnungsmaBigen Verschieden
heiten bedingen. 

Fur homogene Zug- oder Druckbeanspruchung wird die elastische 
Deformationsarbeit A je Volumeneinheit nach (4) 

6 

A = J S . do = S2/2E. (5) 
o 

Nimmt man an, daB eine Bruchflache gebildet wird, wenn die in einer 
Schicht von der Dicke ro enthaltene elastische Arbeit je Flacheneinheit 
mit der Oberflachenenergie a ubereinstimmt (7, 35, 5), so erhalt man 
aus A/o = a fUr die ZerreiBspannung Sma." 

Smax = ± v' 2 E a/ro "-> 104-2' 105 kg/cm2. (6) 

Wie man bemerkt, bleiben Lage, GroBe und Beschaffenheit der 
Bruchflachen unbestimmt; der Bruchvorgang konnte langs ailer Bruch
flachenelemente zugleich eintreten und wiirde praktisch temperatur
unabhiingig verlaufen, da a eine nur sehr geringe und E nur eine maBige 
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Temperaturveranderlichkeit besitzt. Diese Folgerungen erscheinen ebenso 
befremdlich wie die Hohe der Grenzspannung (6) und die Gleichheit 
ihres absoluten Betrages fur Zug- und Druckbeanspruchung. Doch 
konnen, wie sich zeigen wird, daraus keine begriindeten Einwendungen 
gegen die der Berechnung zugrunde gelegten Annahmen gefolgert werden. 

[2,2] Molekulartheoretische Autfassung. Die Ableitung von (6) enthalt 
in der Benutzung der Reichweite der Molekularkrafte einen wesentlich 
molekulartheoretischen Zug. Man kann die ZerreiBspannung des homo
gegen Rorpers auch auf t:ein molekulartheoretischem Wege ermitteln, 
wie das zuerst von ZWICKY fUr das Steinsalzgitter durchgefuhrt wurde 
(63). Man betrachtet hierbei den Zusammenhang zwischen Dehnung 
und Gitterertergie, und findet, daB die Gitterenergie fur eine bestimmte 
kritische Dehnung ~o durch ein Maximum geht, bei dem auch die 
elastische Anspannung S einen Hochstwert erreicht. Smax ergibt sich 
hier somit ohne explizite Benutzung der Oberflachenemergie a, zu deren 
exakter Berechnung die vollstandige Trennung der entstehenden Bruch
flachen eingetreten sein muB [BORN-STERN (I2)J, wahrend die Elasti
zitatsmoduln E fur kleine Deformationen berechnet werden konnen 
[BORN (I, II)J. Fiir a, E und Smax ergibt sich so eine volle Bestatigung 
der Grofienordnungen (I), (3) UI1rl(6) (IO, 2I, 63). Die genaueren Zahlen
werte sind naturgemaB von den benutzten Ansatzen fur die Molekular
krafte abhangig; sie brauchen hier nicht naher betrachtet zu werden, 
jedoch sei hervorgehoben, daB sie jede Bezugnahrne auf das HooKEsche 
Gesetz (4) entbehrlich machen, so daB diese auf die GroBenordnung 
von (6) keinen EinfluB nimmt. 

Die ZerreiBspannungen (6) sind ganz allgemein von der gleichen 
GroBenordnung wie jene, die zur Dberwindung der Anziehung zwischen 
einem Paar benachbarter Molekularbausteine des Festkorpers erforderlich 
sind. . Sie sollen daher als "molekulare Zerreififestigkeiten" der Stolle 
bezeichnet werden [SMEKAL (42)J. 1m gewohnlichen makroskopischen 
Zugversuch konnte GRIFFITH ihre Realitat an besonders hergestellten 
Glas- und Quarzglasfaden (Rap. 9) sicherstellen (I7). - Zur Abschatzung 
der molekularen ZerreiBfestigkeiten fUr beliebige Stoffe sei darauf hin
gewiesen, daB fur die kritische ZerreiBdehnung <50 mittels (4), (6) und (3) 
ein HooKEscher Naherungswert 

--==--I <5~ I = -V 2 alE ro '" 0,1 (7) 
erhalten wird, so daB allgemein 

Smax '" 0,1 • E. (8) 

Die Beziehungen (7) und (8) sind sowohl fiir Zug- als auch fur Schub
beanspruchung auch auf gittertheoretischem Wege begriindet worden (I4). 

[2,3J Inhomogene Beanspruchungen. Die vorstehenden Betrachtungen 
sind fiir inhomogene mechanische Beanspruchungen homogener K6rper bis
her nicht durchgefiihrt. Die Frage nach den Bedingungen des Brucheintrittes 
ist hier unter ahnlichen makroskopischen Gesichtspunkten [vgl. (5)J zu 
beantworten versucht worden wie beim Problem der Elastizitatsgrenze ideal-
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plastischer FestkOrper (4). Das Ziel aller derartigen Bemtihungen ist die Auf
findung einer geeigneten Funktion der Hauptspannungskomponenten des 
Beanspruchungszustandes und eines kritischen Grenzwertes fUr diese Funk
tion, der die konkrete Bruchbedingung liefern konnte. Es ist kaum ver
wunderlich zu nennen, daB diese Versuche bisher ergebnislos blieben, da sie 
es verabsaumten, auf die Natur des ZerreiBvorganges und die Bedeutung der 
Oberflachenenergie ftir ihn, naher einzugehen. 1m folgenden wird sich zeigen, 
da(J der Bruchvorgang stets von vorhandenen Oberfliichen ausgeht und da(J der 
ortlichen tJberwindung der "molekularen Zerrei(Jfestigkeit" dabei eine ent
scheidende Rolle zukommt (50). 

3. Athermischer homogener Korper mit Kerbstellen. Allgemeine 
Bruchbedingung. Die Tatsache, daB die im gewohnlichen Zugversuch 
bestimmten ZerreiBfestigkeiten der' Stoffe hinter den molekularen 
ZerreiBfestigkeiten (6) urn GroBenordnungen zuriickbleiben, und daB 
dabei stets bestimmte BruchfHichen auftreten, legt es nahe, beide Er
scheinungen mit der Wirksamkeit von Kerbstellen in Verbindung zu 
bringen. Unter "Kerbstellen" soli en beliebige Inhomogenitaten des 
K6rpers, etwa Hohlraume oder FremdstoffeinschHisse, verstanden 
werden. Die elastische Anspannung des K6rpers erzeugt namlich in 
der Umgebung einer jeden Inhomogenitat Spannungssteigerungen - das 
allgemeine Kennzeichen von "Kerbwirkung". Die gr6Bten Spannungs
werte treten an der Begrenzung jeder Inhomogenitat auf; der Ort ihres 
H6chstwertes soll als "Kerbgrund" bezeichnet werden. Die nachfolgenden 
Betrachtungen k6nnen leicht auf den Fall beliebig zahlreicher "Kerb
stellen" ausgedehnt werden. Da die eingangs genannten Eigentiimlich
keiten der Bruchvorgange qualitativ' bereits durch das Vorhandensein 
einer einzigen Kerbstelle hervorgebracht werden konnen, soll zunachst 
nur die Wirksatnkeit einer einzigen KerbsteZle im homogenen Korper 
betrachtet werden. 

In der Tat sorgt die durch Anspannung des K6rpers am Kerbgrunde 
entstehende elastische Spannungs"spitze" dafiir, daB die Kohasions
grenze bei wachsender Beanspruchung zuerst an dieser Stelle iiber
schritten wird. Die Bruchflachen entstehen daher durch fortschreitende 
Erweiterung des Kerbgrundes zu einem "AnriB", der schlieBlich den 
gesamten K6rperquerschnitt durchsetzt. Del' Bruch ist also dureh eine 
bestimmte A usgangsstelle und einen zeitliehen Verlauf gekennzeichnet; iiber
dies hat die spannungssteigernde Wirkung der Kerbstelle zur Folge, 
daB die Bruchlast kleiner bleiben muB als jene eines gleichartigen K6rpers 
ohne Kerbstelle. Sieht man von der durch die Kerbstelle veranlaBten 6rt
lichen Spannungsinhomogenitat ab, so kann durch Division mit dem 
Stabquerschnitt wieder eine homogene ZerreiBspannung errechnet werden, 
die als "technische Zerreif3festigkeit" des Probestabes bezeichnet wird 
[SMEKAL (42) ] und natiirlich kleiner als die "molekulare Zerreif3festigkeit" 
des Stoffes bleibt. 

Wenn hier ausdriicklich vorausgesetzt wird, daB der Warmebewegung 
kein Anteil am ZerreiBvorgang zukommen soll, dann muB die Oberflachen
energie del' entstehenden Bruchflaehen wie in Kap. 2,1 allein aut Kosten 
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elastischer Deformationsarbeit geschaffen werden. Das AusmaB dieser 
Arbeit hangt jetzt aber von der itJ,dividuetlen inhomogenen Spannungs
verteilung in der Nachbarschaft der Kerbstelle ab und von der Veranderung 
dieser Spannungsverteilung durch das Fortschreiten des Bruchvorganges. In 
Erweiterung einer von GRIFFITH (I7) angestellten Betrachtung (5, 42) 
kann hierzu die folgende allgemeine energetische Stabilitatsuberlegung 
entwickelt werden, die allenfalls eine rechnerische Ermittlung der Bruch
grenze moglich macht. 

Wie immer auch die Kerbstelle und die stationare Beanspruchungsart 
des athermischen Probekorpers beschaffen seien - der elastische 
Spannungszustand unterhalb seiner Bruchgrenze ist jedenfalls ein 
stabiler Gleichgewichtszustand. Nach einem bekannten Satz der Mechanik 
besitzt also die potentielle Energie des gesamten Systems einen Kleinst
wert gegeniiber allen denkbaren Nachbarzustanden. Daran andert auch 
jede beliebige Zunahme der Beanspruchungen nichts, solange die Kerb
stelle vollig unverandert bleibt. LaBt man nun zu, daB die Kerbstelle 
eine mit OberflachenvergroBerung verkniipfte Anderung erfahrt, dann muB 
man feststellen, ob dieser Veranderung nicht etwa ein geringerer Potential
wert zukommen kann als der Beanspruchungszunahme bei unveranderter 
Kerbstelle. Hierbei ist zu beriickS1chtigen, daB im letzteren Falle die von 
den auBeren Lasten wahrend ihrer VergroBerung geleistete Arbeit sich zur 
Ganze als Zunahme der elastischen Energie im Korper vorfindet, wahrend 
der aufgewendete Betrag an Oberf]achenener~ie davon abzuziehen ist, 
falls die Kerbstelle verandert wird. Zeigt sich, daB die potentielle Energie 
bei VergroBerung der Kerbstellenoberflache abnimmt, dann sei jene Be
anspruchung aufgesucht, fiir die der Sattelwert der potentiellen Energie er
reicht wird. Er entspricht offenbar einem labilen Gleichgewichtszustand. 

Beim "Oberschreiten des labilen Beanspruchungszustandes treten jene 
KerbsteUenveranderungen ein, die mit der grofJtmoglichen Oberflachen
zunahme verbunden sind. DafUr bestehen mehrere Moglichkeiten: 

A. Die Kerbstelle kann (wie GRIFFITH stillschweigend angenommen 
hat) so beschaffen sein, daB ihre VergroBerung keine endliche Schranke 
besitzt; der Sattelwert der potentiellen Energie liefert hier unmittelbar 
die Bruchgrenze des sproden Korpers. 

B. Besteht eine endliche Schranke fUr die Fortpflanzung der AnriB
bildung, dann sind unelastische Veranderungen eingetreten, die nicht 
zum Bruche /uhren und im allgemeinen nur bei genauer Umkehrung des 
Beanspruchungsvorganges restlos riickgaJ.}.gig zu machen sind 1 ; der 

1 Andernfalls kann namlich im Augenblick der Wiedervereinigung der 
Bruchflachen eine gewisse "Schlitzverschiebung" vorhanden sein, die dann 
weiterhin erhalten bleibt und naturgemaB mit dem Auftreten von Eigen
spamiungen im Korperinneren verbunden ist. V gl. hierzu die Untersuchungen 
(33, 34, 57, 60) iiber die Arten des elastischen Gleichgewichtes in mehrfach 
zusammenMngenden Festkorpern, sowie die entsprechenden Ausfiihrungen 
in den zusammenfassenden Darstellungen von COKER-FILON (2) und L. FOPPL
NEUBER (3). 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. xv. 8 
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Sattelwert der potentiellen Energie bestimmt hier eine von der Bruch
grenze unabhiingige Elastizitiitsgrenze des sprOden Karpers. 

c. Urn den Bruch herbeizufiihren, muB im Falle B weitere Bean
spruchungszunahme stattfinden, bis ein neuer Sattelwert der poten
tiellen Energie erreicht ist. Wird er .iiberschritten, dann bestehen die 
Moglichkeiten A und B von neuem, bis schlieBlich einmal nur mehr A 
auftritt und auch hier die Bruchgrenze erreicht ist. 

Fiir den athermischen. Probekorper sind Bruchbeginn und Bruch
fortschritt somit allgemein auf den Wettstreit zweier verschiedener 
moglicher Veranderungen des beansj)ruchten Zustandes zuriickgefiihrt, 
auf die Konkurrenz von weiterer elastischer Anspannung und von AnriB
bildung. Dabei hangt es im allgemeinen von der Beschaffenheit der 
KerbsteUe und der Beanspruchungsart ab, ob der Bruchvorgang in der 
geschilderten Weise ein- oder mehrphasig verlauft. Der Fall B kann vor 
aHem bei ungleichformigen auBeren Beanspruchungen verwirklicht sein 
oder bei gleichformigen Beanspruchungen, wenn eine KerbsteHe und 
eine Korperoberflache (Kap.4,r) oder mehrere KerbsteHen untereinander 
(Kap.6) in Wechselwirkung treten. 

4. Kerbwirkung v~r~chiedener Kerbstellentypen. Der vorliegende Ab
schnitt bringt nur Ergebnisse der reinen Elastizitatstheorie. Er 5011 

quantitative Aussagen vermitteln iiber das A usmaf3 von Kerbwirkungen, 
iiber den Einfluf3 der Lage einer KerbsteUe in der N ahe einer Korperober
flache und iiber die Abhiingigkeit der Kerbwirkung von der Art der "auf3eren" 
Beanspruchung. Da, abgesehen von Hillen reiner und zusammen
gesetzter Biegung, rechnerisch nur Spannungsverteilungen untersucht 
wurden, die in grof3er Entfernung von der KerbsteUe gleichformig sind, 
sollen von vornherein nur homogene "auBere" Beanspruchungen be
trachtet werden. Eine ausgezeichnete Rolle spielt hierbei die reine 
Zugbeanspruchung durch eine auBere Zugspannung S. Fiir die an der 
Kerbstelle auftretende maximale Randspannung Rmax gilt dann stets 
eine Beziehung von der Form 

Rmax = k . 5, (9) 

so daB die "Kerbzahl" k als MaB fUr die groBte vorkommende Spannungs
erhohung betrachtet werden· kann. Am Orte der maximalen Rand
spannung findet sich auch die starkste Konzentration von elastischer 
Verformungsenergie; der Anteil von Rma. .. an ihr ist nach (5) durch 

52 
Amax = k2 • 2E (9 a) 

gegeben und somit von der Kerbzahl quadratisch abhangig1. 

1 Um Weitlaufigkeiten zu vermeiden, beschranken wir uns im vorliegenden 
Bericht auf hohlraumartige Kerbstellen. Von Fremdstoffeinschliissen her
riihrende Kerbwirkungen finden sich in einer Anzahl der im folgenden zitierten 
Arbeiten gleichfalls durchgerechnet; sie fiihren zu ahnlichen Kerbzahlen wie 
Hohlraume. 
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[4,I] Zweidimensionale Probleme. Die zweidimensionalen Kerbstellen
probleme haben den Vorzug, der Rechnung noch eher zuganglich zu sein 
als die dreidimensionalen (Kap.4,2) und trotzdem aIle wesentlichen Zuge 
aufzuweisen. Ferner sind ihre Spannungsverteilungen und damit auch die 
Kerbzahlen in (9) nach einem Satz von MICHELL (33) bei Abwesenheit von 
Eigenspannungen von den elastischen Konstanten der Stoffe unabhangig. 
Endlich liegt im spannungsoptischen Verfahren (2, 3) ein Hilfsmittel vor, 
das jede beliebige ebene Spannungsverteilung auf experimentellem Wege 
zu bestimmen erlaubt und daher auch rechnerisch nicht erfaBbare Kerb
stellentypen der Behandlung zuganglich macht. Eine Zusammenstellung 
der wichtigsten . Ergebnisse dieser Art findet sich in dem grundlegenden 
Werke von COKtER und FILON [(2), ferner (59)J; n euere Fortschritte haben 
insbesondere L. FOPPL und H. NEUBER (3) mit
geteilt. 

D as einfachste Modell einer zweidimensionalen 
"Kerbstelle" liefert das kreisformige Loch in einer a 
unendlich ausgedehnten Ebene (27, 3I, 55, 52, 5I , 
56, I6), wobei ein eigentlicher Kerb"grund" aller
dings nicht angebbar ist (Abb. I a). Bei reiner Zug
beanspruchung treten die hochsten Randspannun
gen an den Endpunkten des zur Zugrichtung C 
senkrechten Kreisdurchmessers auf, wobei k = 3 
ist. 1m Sinne des DE ST. VENANT?chen Prinzipes 
klingen die von 5 abweichenden Spannungen auBer

o 
o < 

Abb. 1. Kreisloch 

halb der Kerbstelle rasch ab und sind jenseits eines im zweidimensionalen Korper. 

Kreises mit dem 5fachen Durchmesser des Kreis-
loches nahezu unmerklich. Der Durchmesser dieses Spannungs"hofes" urn 
die Kerbstelle ist daher noch von der gleichen GroBenordnung wie jener der 
Kerbstelle selbst. Befindet sich das Kreisloch in einer Halbebene oder inner
halb eines geradlinig begrenzten Streifens, so andert sich an der Beschaffen
heit des Spannungs"hofes" solange nichts, bis dieser an eine der auBeren 
Berandungen "anstOBt". Bei symmetrischer Lage des Loches im Streifen 
(22 , 23,28) nimmt k zu, und zwar desto mehr, je starker das Verhaltnis r/d 
von Lochhalbmesser zu halber Streifenbreite vergroBert wird; fur r/d = 0,50 
z. B . wird k = 4,32 (Abb. Ib). Auch merkliche Annaherung des Loches an 
die zur Zugrichtung parapele Begrenzung einer Halbebene (26) bewirkt, daB 
die Spannungsmaxima an den Endpunkten des zur Zugrichtung senkrechten 
Lochdurchmessers uber k = 3 hinaus ansteigen, jedoch wachst der dem 
auBeren Rande benachbarte Spannungshi:ichstwert R~~x rascher an als der 
entferntere R~;~ x (Abb. IC). Bei r/d = 0,32 (kI = 3,16; k2 = 3,07) und 
r/d = 0,50 (kI = 3,50; k2 = 3,13) sind die Veranderungen noch verhaltnis
maBig gering; die gleiche Spannungsspitze wie im Streifen bei r/d = 0,50 
(Abb. Ib) ergibt sich hier erst fur r/d = 0,75 (kI = 4,37; k2 = 3,27). LaBt 
man das Kreisloch in die auBere Berandung eintreten, so geht k fUr die 
Halbkreiskerbe (Abb. I d) wieder auf den fernab von jeder Berandung 
(Abb. I a) erhaltenen Wert 3 zuruck (32). 

b 

d 

Der einzige durchgerechnete Fall einer Mehrzahl von Kerbstellen betrifft 
die unendliche gerade Reihe von aquidistanten KreislOchern (24) . Zum 
Vergleich mit dem Vorstehenden solI nur das Verhaltnis rid = 50 von Loch
halbmesser und halbem Mittelpunktsabstand der Locher naher betrachtet 
werden. Bei Zug parallel und senkrecht zur Lochreihe treten die maximal en 
Randspannungen wieder an den Endpunkten der zur Zugrichtung senkrechten 
Lochdurchmesser auf; im ersteren Fall ist k = 2,I6~ im letzteren k = 3,24. 
Folgen die Locher parallel zur Zugrichtung aufeinander, dann tritt also 

8* 
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gegenuber dem Einzelloch (k = 3) eine bedeutende Verminderung der Kerb
wirkung auf, bei Zug quer zur Lochreihe eine nur maBige Steigerung, die 
hinter jener des Kreisloches im Streifen (k = 4,32) bedeutend zuruckbleibt 
und auch noch vom randnahen Kreisloch in der Halbebene (k = 3,50) uber
troffen wird. Fur rid < 0, I wurden beliebig zahlreiche Locher in beliebiger 

p 

y 

p 

Anordnung nicht mehr anders als das 
Einzelloch (k = 3) wirksam sein. 

Aus dem Vorstehenden geht hervor, 
daB die hOchsten SPannungsspitzen bei 
randnaher Lage der Kerbstelle auftreten 
und daB die A nniiherung an andere 
Kerbstellen geringere Zunahmen der Kerb
wirkung zur Folge hat. Dagegen liefert 
die randliche Halbkreiskerbe keine an
dere Kerbwirkung als das randferne Voll
kreisloch. Man wird ahnliche Ergeb
nisse im allgemeinen auch fur Kerbstel
len beliebiger Form voraussetzen durfen. 
]edenfalls kann dadurch fur.fede Span
nungsverteilung in Korpern mit Kerbstel
len eine Ober fliichenschicht besondere Be

.~bb... Elliplisches Locb in der unendlich deutung gewinnen, deren Dicke die Grof3en-
ausgcdehn ten Ebene. 

ordnung der Kerbstellenabmessungen be-
sitzt. DaB diese Sonderstellung ober

flachennaher Schichten auch die Festigkeitseigenschaften beeinfluBt, ware 
naheliegend, entzieht sich jedoch vorlaufig noch einer endgiiltigen Beurteilung. 

Der Fall eines elliptischen Laches in einer unendlich ausgedehnten Ebene 
ist fur beliebige gleichfOrmige "auBere" Beanspruchungen durchgerechnet 

¥11 511 
,8-

Abb. 3. pannungsoptisch gemessen r und be· 
rechnctcr Verlauf der Randspannung HiT eill 
elliptisches Loch mit . Ib - ,,So und () = o. 

(E. G. eol<.M.) 

(29, 25, 36, 6I, 54, 40, I6). Auch eine 
Abschatzung des Einflusses einer rand
nahen Lage in der Halbebene ist ver
sucht worden (2). Das elliptische Loch 
enthalt einerseits das Kreisloch als 
Spezial£all in sich, andererseits auch 
den praktisch wichtigeren Grenzfall 
eines geraden Risses von sehr geringer 
Breite (25, I7: I8, 39). - Wegen ihrer 
Bedeutung ftir Spateres soll die Vertei
lung der Randspannungen ftir eine be
liebige gleichfOrmige "auBere" Bean
spruchung naher gekennzeichnet wer
den; es kann daraus entnommen wer

den, wie stark eine Kerbwirkung von der iiuf3eren Beanspruchungsart und der 
Orientierung der Kerbstelle gegen die letztere abhiingig ist. 

Wahlt man die Richtungen der groBen und klein en Halbachsen, a, b 
der Randellipse als Achsen eines kartesischen Koordinatensystems x, y, 
so kann man durch die Transformation 

x + i y = c· (£o[ (Ot + i f3) 
die zum Brennpunktsabstand 2C gehorigen elliptischen Koordinaten Ot, f3 
einftihren. Die Gleichung des Lochritndes ist dann Ot = Oto und jedem f3 ent
spricht ein bestimmter Randpunkt (Oto, f3). Wegen der Spannungsfreiheit 
des Lochrandes wird die Richtung der Randspannung R (Oto, f3) in (Oto, f3) 
durch die Ellipsentangente daselbst festgelegt. - Die gleichfOrmige auBere 
Beanspruchung soll in groBer Entfernung vom Ellipsenloch durch die zuein. 
ander senkrechten Hauptspannungen P, Q gegeben sein, wobei x und Q 
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den Winkel {} einschlieBen (Abb. 2). Die Randspannung R (eto, (3) ist dann 
(I8) .durch den Ausdruck bestimmt: 

R (eto• (3) = 

(P+Q) 6inzeto + (P- Q) . (e 2 !%(,. COS2f3 - r) . cos2f} + (P-Q) . e2 rxosinzf3 . sin zf} (ro) 
(Eof 2 IXo - COS 2 f3 

Die Hochstwerte Rma.", der Randspannungen erhalt man hieraus durch 
Differentiation nach f3; sie sind gleich groB, gehoren den Endpunkten des 
gleichen Ellipsendurchmessers an und Jiegen bei langgestreckten Ellipsen 
stets in der Nahe der "RiB"enden. Bei reiner Zugbeanspruchung P = 5, 

Abb. 4. Spannung50ptiscb gemessener und berechneter VerJauf der R ndspalUlung lOr "in eUiptiscbes 
Locb mit alb - I ,SO und () - 49°. (E. G. CoKER.) 

Q = 0 gilt ersichtlich wiederum (9); Rmax steht parallel zu 5 .und erreicht 
seinen groBten Wert fiir {} = 0, wobei die Kerbzahl den Hiichstwert 

kmax = r + 2 alb . (II) 
annimmt. - Diese Ergebnisse sind von COKER auf spannungsoptischem Weg 
(2) an Modellplatten fiir ein elliptisches Loch mit dem Achsenverhaltnis 
alb = 3/2 und reine Zugbeanspruchung sowohl fiir f} = 0 als auch fiir {} = 49 ° 
gepriift worden. Die aus (ro) fiir beide FaIle berechneten Randspannungen 
R (eto, (3) sind in Abb. 3 und 4 in Abhangigkeit vom Winkel f3 aufgetragen 
und den Messungsergebnissen gegeniibergestellt, mit denen sie befriedigend 
iibereinstimmen. Fiir f} = 0 und f3 = 0 bestatigt sich die hier nach (II) zu er
wartende Kerbzahl kmax. = 4, wiihrend fur {} = 49° nur k = 3.43 bei f3 = 25° 
gefunden wird; die Abhangigkeit der Kerbwirkung von der Orientierung der 
Lochachse gegen die auBere Zugrichtung ist somit sehr ausgesprochen. - Der 
Verlauf der Hauptspannungslinien in der Nachbarschaft des elliptischen 
Loches ist fiir f} = 0 in Abb. 5 wiedergegeben; die linke Halite der Abbildung 
enthalt den zu seiner Konstruktion benutzten lsoklinenverlauf, d. h. die 
spannungsoptisch bestimmten Kurven gleicher Neigung des Hauptspannungs
kreuzes gegen das rechtwinklige Koordinatensystem. Besonders der lsoklinen
verlauf zeigt deutlich, daB der 5pannungs"hof" um die Kerbstelle auch hier 
wieder einen Bereich umfaBt, dessen Durchmesser noch die gleiche GrofJen
ordnung besitzt wie die Abmessungen der Kerbstelle. Nach dem DE ST. VENANT
schen Prinzip ist das auch fur beliebig geformte Kerbstellen anzunehmen. 

1m Grenzfall des geraden Risses ist eto in (ro) sehr klein zu nehmen. Fiir 
f}= 0 wird R (f3) jetzt ganz allgemein von Q unabhdngig, so daB die Kerbwirkung 
des geraden Risses nur von der ,Zur RifJerstreckung senkrechten iiufJeren 5pan
nungskomponente abhiingt ("Normalspannungsgesetz"). Bezeichnet A. = 2 c 
die RiBlange und eden Kriimmungshalbmesser der RiBenden, dann ergibt 
sich an Stelle von (II) fiir die Kerbzahl des geraden Risses 

k=v2A!e. (12) 
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Aus Syrnmetriegriinden ist anzunehmen, daB diese Kerbzahl auch fiir den 
senkrecht zum Rande einer H albebene eingeschnittenen geraden RifJ von der Tiefe 

Af2 = c zutrifft (I9) . 
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Mit dem Vorstehenden 
ist die Liste der rechne
risch streng behandelbaren 
eben en Kerbstellenproble
me erschopft. Bei Kerb
stellenformen, die sich auf 
die behandelten Typen 
zuriickfiihren lassen , kon
nen die bisherigen Ergeb
nisse zu halbquantitativen 
Schliissen benutzt wer
den. Ein fUr das Folgende 
(Kap. 6) wichtiges Beispiel 
dieser Art ist von COKER 
auf spannungsoptischem 
Wege mit Erfolg nachge
priift worden (2, I3). Bei 
sehr kleinem Kriimmungs
halbmesser der Enden be
sitzt der gerade RiB nach 
(12) eine sehr groBe Kerb
zahl (Abb.6a) . Zur Her
absetzung der gefahrlichen 
Spannungsspitzen pflegt 

Abb }. EILiptiscbes Loch ill der uncndlicb ausgcdehntcn Eben. 
bei gleichfOrrniger uBerer Zugbeanspruchung. alb - l.lO und 
o - o· (vgl. Abb. 3). Rechts: Haupt panoungslinien , links : 

man in der Technik an 
den RiBenden kreisrunde 
Locher anzubringen (Ab
bild. 6b). N ach (II) kann \sokline"verl. uf. (E. G. COK,.,) 

c 

d-E1=f{) 
I 

Abb. 6. Verminderung der Kerbwirkung 
an den RiBenden durch VergrOBerung der 

Krurnmung halbmesser. (E. G. eoK"R .) 

man nun die K erbzabl noch unter den 
Wert 3 fiir das Kreisloch herabdriicken, 
wenn man a < b macht, d. h . elliptische 
Locher anbringt, deren groBe Hauptachse 
parallel zur Zugrichtung gelegen ist (Abb.6d) . 
Anstatt elliptischer Locher konnen auch 
parallel zur Zugrichtung gelegene gerade 
" Risse" mit groBem Kriimmungshalbmesser 
gewahlt werden (Abb. 6c). Die spannungs
optische Messung ergab im Einklang mit 
der Theorie, daB die Spannungsspitzen Rmax 
unter vergleichbaren Bedingungen in den 
beiden letztgenannten Fallen tatsachlich 
bedeutend starker herabgesetzt sind als 
bei Benutzung von Kreis16chern. 

[4,2 ] Dreidimensionale Probleme. Bei 
dreidimensionalen Kerbstellen sind die 
Randspannungen von den elastischen Kon
stanten der Stoffe abhangig. Fiir auBere 
Zugbeanspruchung ist bisher nur der kugel
jormige Hohlraum im unendlich ausgedehnten 
Korper behandelt (3I, 9, 53, I5), auBer

dem auch fiir Schub- und Torsionsbeanspruchung (30 , 53, 4I). Bedeutet 
f.' das PorssoNsche Verhaltnis von Querkontraktion zu Langsdilatation. 
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so ergibt sich fUr Zug 

k=-.l.9-51-' ""'2' 
2 7-51-' ' 

die Maximalspannungen treten hierbei am Umfang des senkrecht zur Zug
richtung gelegenenGroBkreises auf. - Die einzigen, der Rechnung sonst noch 
zuganglichen raumlichen Kerbstellentypen sind achsensymmetrische Hohl
raume in tordierten Zylinderwellen (8, 4I). Der Fall eines Hohlraumes von 
der Gestalt eines abgeplatteten Rotationsellipsoids, der als· Seitenstiick zu dem 
zweidimensionalen geraden Rill von groBem Interesse ware, ist daher zur 
Zeit nur fiir Torsionsbeanspruchung behandelbar (4I). 

Wie verstandlich, ist die Kerbwirkung des K ugelhohlraumes kleiner als 
die des Kreisloches (k = 3) bzw. des eine ebene Platte senkrecht durch
setzenden hohlen Kreiszylinders. Offenbar wird man auch fur beliebige drei
dimensionale Kerbstellen erwarten durfen, dafJ ihre Kerbwirkungen hinter jenen 
von geometrisch iihnlichen zweidimensionalen Kerbstellen zuruckbleiben, wenn 
die kleinsten Krummungshalbmesser beider-
seits ubereinstimmen. Unter Umstanden 
wird es daher moglich sein, aus den Kerb
zahlen zWeidimensionaler Kerbstellen obere 
Grenzwerte fiir die unbekannten Kerbzah
len von dreidimensionalen Kerbstellen ab
zuleiten. 

Abb. 7. Gerader SpaltriB in einer unendlich 
5. Theorie der Bruchgrenze des-ather- ausgedebuten ebenen Platte. 

mischen homogenen Korpers mit einzelner 
Kerbstelle. Die Anwendung der in Kap. 3 begriindeten allgemeinen 
Bruchbedingung fur spiode Korper ohne Warmebewegung setzt voraus, 
daB man die elastische Spannungsverteilung zu Beginn und auch 
wahrend des Bruchvorganges kennt. Die Theorie ist daher in Strenge 
nur flir eine einzelne Kerbstelle durchflihrbar, deren Form durch den 
beginnenden Zerrei/3vorgang nicht geiindert wird. 

[S,I] Gerader Spaltri/3 in unendlich ausgedehnter Platte. Wie GRIF
FITH gezeigt hat (I7, IS), konnen fur den geraden RiB alle erforderlichen 
Rechnungen tatsachlich ausgefiihrt werden. Der RiB habe die Lange A 
und befinde sich in einer unendlich ausgedehnten Platte von der Dicke 
Eins (Abb.7). Seine Erweiterung beim Oberschreiten der Bruchgrenze 
entspricht einfach einer Verlangerung. Da sie dort ohne auBeren Arbeits
aufwand moglich ist, kommt es nur darauf an, jenen Anteil W der 
elastischen Energie der Platte zu kennen, der von der Anwesenheit 
des Risses herriihrt, da auch nur dieser Energieanteil durch eine Zunahme 
der RiBlange geandert wird. Zu seiner Ermittlung hat man uber den 
gesamten Spannungs"hof" des Risses zu integrieren, wobei nicht ver
saumt (I7, 62) werden darf zu beachten, daB der Beitrag der das Inte
grationsgebiet umgebenden, unberiicksichtigten Teile der unendlichen 
Platte beim Grenzubergang gegen Null gehen muB (IS, 20). Wist von 
GRIFFITH sowohl fur den Fall gleichformiger auBerer Zugbeanspruchung 
als auch fur den einer ebenen Dehnungsbeanspruchung errechnet worden 
(IS); da sich beide leicht aufeinander zuriickfiihren lassen, soIl weiter
hin nur der erst ere Fall besprochen werden. Bedeutet 5 im Sinne des 



120 ADOLF SMEKAL: 

in Kap.4,2 begriindeten "Nonnalspannungsgesetzes" die zur RiBrich
tung senkrechte Komponente der auBeren Zugspannung, dann gilt 

nABSB 
W = 4"£"' (14) 

wobei E wieder den Elastizitatsmodul des Stoffes darstellt. Die zu
gehorige Oberflachenenergie des Risses betragt 

0= 2A.·G. (I4a) 
Die Bruchgrenze ergibf sich aus der F orderung 

dW=dO. (IS) 

Man erhalt so fur die "auBere" Spannungskomponente S den kritischen 
Grenzwert 

S* = + V4:t. (16) 

Der Zusammenhang 
S*· Vl = konst. (16 a) 

zeigt, daB durch (IS) im Sinne von Kap. 3 tatsachlich ein labiler Gleich
gewichtszustand gekennzeichnet wird, da die zur RiBverHingerung 
erforderliche Grenzspannung" S* mit zunehmender RiBlange abnimmt. 
1st die RiBverlangerung einmal in Gang gekommen, dann muB sie sich 
unbegrenzt fortsetzen nnd entspricht somit einem ZerreifJvorgang. S* 
stellt die "technische ZerreifJlestigkeit" der unendlichen Platte mit einem 
geraden Spalt von der Lange A. lur Zug senkrecht zur RifJrichtung dar -
gleichzeitig auch die ZerreiBfestigkeit der unendlichen "Halb"platte 
mit ebener Randflache und senkrechtem "Halb"riB von der Tiefe A./2 
fur Zug parallel zur Plattenkante. 

Die zur technischen ZerreiBspannung S* gehorige maximale Rand
spannung R* ergibt sich aus (9) und (12) zu 

R* = + ,/2A. S* = + ,/8EI1. (17) V e V ne 
Sie ist eine von der aufJeren Beanspruchung und von der RifJlange unab
hiingige Zugspannung. Ihr Zahlenwert ist durch den Kriimmungshalb
messer e der RiBenden bestimmt. Da die Theorie des geraden Risses 
auf der Voraussetzung e<A. beruht, konnten die Ergebnisse (16) und 
(17) fUr groBe A. noch bei recht merklichen RiBbreiten naherungsweise 
brauchbar sein. 

Die eingangs hervorgehobene Voraussetzung der Bruchtheorie des 
Risses, daB seine Form durch den ZerreiBvorgang nicht geandert werden 
darf, ware in voller Strenge aber nur erfiillt, wenn der RiB von vom
herein nur die gleiche Breite besitzt, wie seine beim ZerreiBen entstehende 
Verlangerung. Nach der Molekulartheorie ist die Zerteilung eines Korpers 
langs einer Ebene vollendet, sobald der Abstand der neugebildeten 
Oberflachen auf die doppelte Reichweite (2) der Molekularkrafte ange
wachsen ist; erst im Abstande 2 r 0 besitzen die neuen Oberflachen den 
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Vollbetrag (] der spezifischen OberfHichenenergie (I2). Die Breite des 
Risses ist also mit 2ro anzusetzen, womit 

e=~ (~ 
und die "innere" kritische Zugspannung 

R* = + ,/8Ea (19) 
max V nru 

eine Stottkonstante wird. Wie der Vergleich mit (6) zeigt, ist ihr Betrag 
bis auf einen Zahlenfaktor von der GroBenordnung Eins (V 4/n) iden
tisch mit der "molekularen ZerreifJlestigkeit" (Kap. 2). Wahrend (17) 
noch im Geltungsbereich des HOoKEschen Elastizitatsgesetzes gelegen 
sein kann, trifft dies fUr (19) sicherlich niclit mehr zu; in Kap. 2 ist 
jedoch bereits gezeigt worden, daB dies auf die GroBenordnung von 
(6) bzw. (19) keinen EinfluB nimmt. 1st e > ro und trotzdem (19) fUr 
das ZerreiBen maBgebend (50) (Kap. 5,4), dannergibt sich fUr die "tech
nische" ZerreiBfestigkeit 5* an Stelle von (16) jetzt umgekehrt aus 
(19) und (17) 

5* = + ' /4E a. , / e . (16') V n A V Yo 
Die vorstehenden Ergebnisse betreffen die Bruchgrenze. Ober den 

weiteren Bruchverlaul laBt sich'wegen der vorausgesetzten unendlichen 
Ausdehnung und Homogenitat des Korpers, sowie wegen der Gleich
formigkeit der auBeren Beanspruchung aussagen, daB die Bruchllachen 
die gerade Richtung des urspriinglichen Risses beibehaltenund daB die 
Bruchfortpflanzung als Ausbreitung elastischer Storungen anfanglich mit 
SchaUgeschwindigkeit fortschreitet. 

[S,2J Ebener kreisfOrmigerlnnenrifJ im unendlich ausgedehnten Korper. 
Eine Erweiterung der GRIFFITHschen Bruchtheorie auf allseits abge
$chlossene Hohlraume scheint bisher nicht fUr moglich gegolten zu 
haben. 1m folgenden wird gezeigt, wie der wichtigste derartige Fall 
durch einfache Dimensionsbetrachtungen erledigt werden kann. 

Das dreidimensionale Gegensttick zum elliptischen RiB ist ein Hohl
raum von der Gestalt eines abgeplatteten Rotationsellipsoides. LaBt man 
die kleine Ellipsenhalbachse immer mehr abnehmen, dann entsteht 
ein kreisscheibenfOrmiger Hohlraum vom Durchmesser A = 2 C und 
der Hohe 2 e, dessen auBere kreisringartige Begrenzung den Kriimmungs
halbmesser e besitzt (e <: A). Eine soIche "Kerbstelle" ist als ebener 
kreislormiger InnenrifJ zu kennzeichnen. 

Wenn die "auBere" gleichformige Beanspruchung des unendlich 
ausgedehnten Korpers durch eine senkrecht zur Ebene des Innenrisses 
gerichtete Zugspannung 5 bewirkt wird, erhalt man eine einfache 
achsialsymmetrische Spannungsverteilung. Die maximalen Randspan
nungen Rmax am kreisformigen "Rand" des Innenrisses sind tiberall 
gleich groB und parallel zur auBeren Zugspannung. Die VergroBerung 
des Innenrisses beim ZerreiBvorgang kann daher einfach als VergroBe
rung seines Durchmessers A beschrieben werden. 
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Zur Anwendung der Bruchtheorie kommt es wie in Kap. 5,1 darauf 
an, die Energie des Spannungs"hofes" urn den InnenriB zu ermitteln. 
Wegen e <: A kann W auBer von A nur noch vom Elastizitatsmodul E ab
hangen und vom Quadrat der auBeren Zugspannung S. Eine einfache 
Dimensionsiiberlegung ergibt dann 

• ,1.352 

Tt = konst. -y-; (20) 

fiir die Oberflachenenergie des kreisformigen Innenrisses gilt 

o = : ),2 a. (20 a) 

Aus (IS) folgt nun auch hier 

S* = konst. V~/' (21) 

oder wie in (16a) 
S* . V~ = konst. (21a) 

Fur den Zusammenhang zwischen "technischer Zerreij3festigkeit" S* und 
D~trchmesser A des Innenrisses gilt so mit die gleiche Gesetzmaj3igkeit wie 
beim geraden Spaltrij3. Solange die Konstante in (20) unbekannt ist, 
kann man nur sagen, daB hier wegen (16) 

S*> + 1/4 E O" 
= V nA . (21') 

sein muB, weil die Kerbwirkung des Innenrisses von jener des geraden 
Spaltrisses nach Kap. 4,2 bei gleichen Kriimmungshalbmessem e der 
RiBenden wahrscheinlich iibertroffen wird. Vermutlich ist der unter
scheidende Zahlenfaktor von der GraBenordnung Eins, so daB (21') 
gr6BenordnungsmaBig mit dem Gleichheitszeichen gelten diirfte. 

Verlangt man, daB wie beirn geraden SpaltriB fiir e = ro (18) ali> 
Maxirnalwert der zu S* gehorigen Randspannung R!ax an der Kerb
stelle die "molekulare Zerreij3festigkeit" (19) bzw. (6) auftritt, dann folgt 
aus (19) in Verbindung mit (20) und (9), daB die Kerbzahl des Innen
risses, wie jene des Spaltrisses nach (12), die Form 

besitzt. 
k = konst. V ~ (22) 

Wie beim geraden SpaltriB iiberzeugt man sich an Hand von (21 a), 
daB (21) wirklich einen Bruchvorgang einleitet, wobei der Karper Iangs 
der Ebene des Innenrisses zerteilt wird. 

[S,3J Normalspannungsgesetz der Zerreif3festigkeit endlicher Karper. Beim 
geraden 5paltrif3 hatte sich gezeigt (Kap.4,1), daB die zur RiBrichtung 
senkrechte auBere Zugspannung 5* auch im Faile einer beliebigen gleich
f6rmigen auDeren Beanspruchung fUr die ZerreiBgrenze allein maDgebend 
ist. Wegen der inneren Verwandtschaft beider Probleme ist es naheliegend, 
die gleiche GesetzmaDigkeit auch beim ebenen kreisf6rmigen InnenriB als 
zutreffend vorauszusetzen. 
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Befindet sich ein SpaltriB in einem Plattenstreifen, bzw. ein InnenriB 
in einem prismatischen o.der zylindrischen Korper, dann gelten nach Kap. 4 
aile bisherigen Ergebnisse uuverandert, so.lange die Spannungs"h6fe" urn 
diese Kerbsteilen praktisch zur Ganze innerhalb der endlichen Korper 
gelegen sind. Der Querschnitt eines derartigen Probekorpers sei q, die Ebene 
des durchgehenden Spaltrisses, bzw. des abgeschlo.ssenen Innenrisses, bilde 
mit der kanten- bzw. achsenparailelen Zugrichtung den Winkel X. Eine 
auf den ho.mo.genen K6rper wirkende Zuglast L erzeugt in ibm abseits der 
vo.rgegebenen Kerbstelle die gleichformige Zugspannung Z = L/q. An der 
ZerreiBgrenze ko.mmt es jedo.ch nach dem vo.rhin Gesagten nur auf die zur 
RiBebene no.rmale Spannungsko.mpo.nente an. Die entsprechende Ko.m
po.nente L • sin X der Zuglast wirkt auf den Querschnitt q/sin X; die "No.rmal
kompo.nente" der Spannung betragt alSo. 

S = ~. sin2 X = Z· sin2 X. q 
Daher gilt fur die Zerreif3spannung z* des Korpers das "Normalspannungs
gesetz" 

S* 
Z*=-.-. 

sm2 X 

Bei Innenrissen o.der unsichtbaren Spaltrissen kann der Winkel X naturgemaB 
erst aus der Lage der ZerreiBebene bei ZerreiBbeginn, bzw. aus der Fo.rm 
der ZerreiBstucke ermittelt werden. 

Wahrend der ZerreiBbeginn -beim endlichen und beim unendlich aus
gedehnten Korper unter den gemachten Vo.raussetzungen vo1lig gleichartig 
bestimmt ist, gilt dies fur den Fortgang des ZerreiBens nicht mehr, wei! dieser 
beim endlichen Korper mit No.twendigkeit zur Annaherung einer sich ver
gr6Bernden "Kerbstelle" an auBere Oberflachen fuhrt. Der Verlauf des 
Zerrei(3vorganges im endlichen Korper wird daher durch rasch veriinderliche 
inhomogene SPannungsverteilungen bestimmt. 

[5,4] Zerreipbeginn bei beliebigen Kerbstellen und motekutare Zerreip
energie (50). Bei beliebig gefo.rrnten Kerbstellen k6nnen die dureh den 
Beginn des ZerreiBens eintretenden Veranderungen im einzelnen nieht 
vorausgesehen werden. Dagegen k6nnen folgende allgemeine Eigen
sehaften des Bruehbeginnes angegeben werden, die wir zunaehst fUr den 
zweidimensionalen Fall ausspreehen: 

A. Der Rand der Kerbstelle muB als Oberflache frei von elastisehen 
No.rrnalspannungen sein, so daB nur die maximale tangentiale Zug
spannung Rmax tiir den Zerreipbeginn mapgebend sein kann. Damit ist 
zunachst der Ort des Zerreipbeginnes gekennzeiehnet sowie ein antang
tiches Fortschreiten des Zerreipvorganges tangs der Normalenrichtung zum 
Rande sichergestellt. 

B. Die elastische Energiedichte am Ort des Zerreipbeginnes ist - wegen 
des Versehwindens der zweiten Hauptspannungskomponente - altein 
durch Rmax bestimmt, so daB die Obertlachenenergie der neuen Bruch
flachenelemente allein aut Kosten der ortlichen elastischen Energie (9a) 
geschatten werden k6nnte. 

C. Wird dies vorausgesetzt, dann folgt aus Kap. 2,1, daB das Zerreipen 
eintritt, wenn Rmax die Hohe der motekutaren ZerreiPtestigkeit (6) des 
Stottes erreicht. 
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D. Die Breite des ersten ortlichen ;,Anrisses" erreicht die zur voll
stiindigen Trennung erforderliche GrofJenordnung 2ro (Kap. 2,2; 5,1) 
nur dann, wenn die dadurch beseitigte Ortliche Maximaldehnung die GrofJen
ordnung O,I besafJ, was nach (7) nur fur Randspannungen von der GrofJen
ordnung der molekularen ZerreifJspannung (6) moglich ist. Dies folgt 
aus der Tatsache, daB die durch den AnriB bewirkten ortlichen Ent
lastungen nach dem DE ST. VENANTschen Prinzip (Kap.4,1) nur in 
einem Umkreis merklich fiihlbar sind, der dem Zehnfachen der Ab
messungen des Anrisses entspricht. 

E. Die EntIastung der Umgebung der "AnriB"stelle bewirkt, daB 
die. groBte Kerbwirkung fortan auf den "Grund" der AnriBkerbe fiber
geht, so daB der weitere Verlauf des ZerreifJvorganges iihnlich wie beim 
geraden SpaltrifJ (Kap. 5,1) erfolgt. 

1m dreidimensionalen Falle liegen die VerhaItnisse grundsatzlich 
g1eiehartig. Hier gibt es zwei tangential zur Hohlraumoberflache der 
Kerbstelle geriehtete Spannungskomponenten, so daB die ortliche elasti
sche Energiedichte A nunmehr durch zwei SpannungsgroBen bestimmt 
ist .. In Verallgemeinerung der vorstehenden Ergebnisse vermuten wir, 
daB die Bedingung fur den Brucheintritt wiederum als Energiebedingung 
anzusetzen ist, wobeider kritische Hochstwert der Energiedichte durch 
die molekulare ZerreifJspannung(6) bestimmt ist: 

52 
A;'al< = mEal< = ~ . 

2 . Yo 

Der in C betrachtete zweidimensionale Spezialfall 

R:"'x = Smax 

wird von der allgemeinen Bruchbedingung (24) mitumfaBt. Durch (24) 
ist im Sinne von D wiederum groBenordnungsmaBig gesichert, daB der 
erste AnriB tatsachlich zu einer vollstandigen ortlichen Trennung des 
Stoffesfiihrt. . 

Dber den unmittelbaren VerI auf des ersten Anrisses 1aBt sich an
scheinend niehts Allgemeines aussagen, wohl aber fiber den weiteren 
Bruchfortschritt. Sobald der Bruch fiber den ursprunglichen Spannungs
hof der Kerbstelle hinaus fortgewandert ist, verlauft er inmitten des 
homogenen Korpers durch ein gleiehformiges Zugspannungsfeld. Wie 
sich zeigen laBt, muB die Obertlache der sich vorschiebenden Bruch
"front" konstante Krummungseigenschaften annehmen, wobei nach 
wie vor keine wesentlich groBeren Abstande der gegenfiberliegenden 
Bruchflachen moglich sind, als sie beim Trennvorgang gebildet werden 
('" 2ro). Diese Bedingung wird nUr durch linsenformige Hoh1raume 
von der Gestalt des ebenen kreisformigen Innenrisses (Kap.5,2) erfilllt. 
Man hat daher zu erwarten, dafJ jeder von einer beliebigen riiumlichen 
Kerbstelle ausgehende ZerreifJvorgang im gleichfOrmigen Spannungsfelde 
schliefJlich zur Form des ZerreifJvorganges bei einem ebenen kreisfOrmigen 
I nnenrifJ ubergeht. 
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Die Feststellung, ob ein energetisch moglicher Bruchvorgang ortlich 
auch wirklich zur vollstandigen Dberwindung der Kohasion des Fest
korpers fillirt, stellt ein neues, bisher nicht angewendetes Bruchkriterium 
dar, das als notwendige Erganzung der phanomenologischen Bruch
theorie des Kap.3 zu betrachten ist (50). Es /ordert auch beim geraden 
SpaltrifJ (Kap. 5,1) und beim ebenen kreisf6rmigen InnenrifJ (Kap. 5,2), dafJ 
der wirkliche ZerreifJvorgang mit (24a) durch ortliche Uberwindung der 
molekularen ZerreifJfestigkeit eingeleitet wird. 

6, Endliche athennische Korper mit zahlreichen Kerbstellen. [6,I] Inhomo
genitiit der Korper. Korper mit zahlreichen Kerbstellen sind als wesent
lich inhomogene Korper anzusehen. Der "Obersichtlichkeit halber seien die 
gegenseitigen Abstande der Kerbstellen so groB vorausgesetzt, daB ihre 
Spannungs"hofe" voneinander praktisch unabhangig bleiben. Fur Kerb
stellen mit einer mittleren "wirksamen" Langenabmessung A gibt dies als 
obere Grenze der Verteilungsdichte etwa 10-2 A-2 in der Ebene, bzw. 10-3 A-3 

im Raume. Die bei groBeren Kerbstellendichten eintretenden gegenseitigen 
Beeinflussungen der Spannungs"hofe" konnen im AnschluB an die Er
gebnisse von Kap. 4, I einfach durch gesteigerte Kerbzahlen beschrieben 
werden. Aus Grunden der Einfachheit sollen die Kerbstellen in platten
formigen Korpem als gerade Spaltrisse (Kap.5,1), in ~ylindrischen oder 
prismatischen Korpem als ebene kreisformige Innenrisse (Kap. 5,2) an
genommen werden, was wegen des in Kap. 504 besprochenen Verhaltens 
beliebiger Kerbstellen beim ZerreiBvorgang keine wesentliche Einschran
kung darstellt. - Wenn die Ebenen der SPalt- bzw. Innenrisse in allen 
moglichen Orientierungen gleich hiiufig vorkommen, wird der Korper bei 
isotropem Stoffzustand trotz seiner Inhomogenitat ein makroskopisch 
isotropes Verhalten aufweisen ("isotrope Inhomogenitat"); das Bestehen 
gewisser statistischer V orzugsrichtungen der K erbstellenorientierungen wird 
dagegen anisotropes Verhalten hervorbringen ("anisotrope Inhomogenitat"). 
Anstatt lauter gleichartiger Kerbstellen ("einfache Inhomogenitat") konnen 
auch verschiedene Kerbstellenarten nebeneinander vorhanden sein ("ge
mischte Inhomogenitat"). 

Die Inhomogenitat endlicher Korper gibt beziiglich der Festigkeitseigen
schaften im wesentlichen zu drei neuen Fragestellungen Veranlassung, die 
im folgenden gesondert besprochen werden. 

[6,2J Bruchverlauf und Beanspruchungsart. Der Bruch beginnt an 
jener Kerbstelle, die beziiglich der Fonn und Beanspruchung des Korpers 
die groBte Kerbzahl besitzt. Beiderlei Einfliisse sind in Kap.4,1 fUr 
einzelne' Kerbstellen bereits belegt worden. Es hat sich gezeigt, .daB die 
oberflachennahen unter sonst gleichartigen Kerbstellen erhohte Kerb
zahlen besitzen, vor allem aber, daB die Kerbzahl von der Art der auBeren 
gleichfOnnigen Spannungsverteilung abhangig ist. Das letztere ist 
von GRIFFI1H (I8) fiir gerade Spaltrisse naher untersucht worden. 
Wir setzen voraus, daB von den beiden Hauptspannungen der auBeren 
gleichfOnnigen Beanspruchung einer unendlich ausgedehnten Platte 
mit elliptischem RiB (Kap. 4,1) P groBer sei als Q (Abb. 2) und die groBte 
Randspannung R (IX, fJ) an der Bruchgrenze einen bestimmten kriti
schen Zugspannungswert R [(17) bzw. (19) J iiberschreiten miisse; bestimmt 
man aus (10) den optimalen Winkel # zwischen der Richtung von Q 
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und der RiBrichtung (Abb. 2), SO erhalt man fur schmale Risse (oco sehr 
klein) zwei verschiedene Moglichkeiten. Der Fall 

3 P + Q > 0; P = S*; {} = 0 (25 a) 
ist bereits in Kap.5,I behandelt und gezeigt, daB S* durch die dort 
abgeleitete Beziehung (I6) gegeben ist. Die zweite Moglichkeit ist 

I P-Q ( 3P+Q<0; Q-P=8S*; COS2{}=-z P+Q·· 25 b) 

(25 a) enthalt wiederum das "N ormalspannungsgesetz" ; sowohl fUr 
reinen Zug (Q = 0) wie fUr reinen Schub (Q = - P) steht der RiBspalt 
mit der groBten Kerbzahl senkrecht zur auBeren Zugspannungskompo
nente P. 1m Falle von (25 b) hingegen, etwa bei reiner Druckbean
spruchung (P < 0, Q = 0), ist der RiB mit der groBten Kerbzahl gegen 
die Richtung von Q unter dem Winkel {} = 60° geneigt. 

1st die Kerbstellendichte im Korper so gering, daB eine Beeinflussung 
des Bruchverlaufes durch andere Kerbstellen nicht in Frage kommt, 
dann sollten die Bruchfliichen plattenformiger Korper aus glatten Fliichen 
bestehen, die mit den Ebenen des Spaltrisses zusammenfallen. Bei 
reinem Zug oder Schub sollten demnach senkrecht zur Zugspannung ver
laufende Bruchfliichen (j} = 0) auftreten und uberdies Zugfestigkeit und 
Schubfestigkeit miteinander ubereinstimmen. - Bei reiner Druckbean
spruchung sind geneigte Bruchfliichen ({) = 60°) vorauszusehen und die 
Druckfestigkeit sollie 8mal grofJer als die Zugfestigkeit sein. 

[6,]J Unmittelbare Wechselwirkung zwischen Kerbstellen und Bruch
vorgang. Bei groBerer Kerbstellendichte kann eine direkte Beeinflussung 
des Bruchvorganges durch die von seiner "Bahnebene" geschnittenen 
Kerbstellen stattfinden [SMEKAL (48) ] und dadurch eine A ufrauhung 
der Bruchfliichen herbeifuhren. Vor allem aber ist es denkbar, daB der 
Bruchvorgang uberhaupt zum Stehen gebracht wird, so daB eigentlich 
nur die Dberschreitung einer Elastizitiitsgrenze stattgefunden hat und 
zur Vollendung des Bruchvorganges eine Beanspruchungszunahme er
forderlich ist (Kap. 3). 

Als Beispiel sei der in Abb.8a gezeichnete zweidimensionale Fall 
betrachtet, in dem zwei elliptische Kerbstellen von genau ubereinstim
mender Form angenommen sind, deren eine zur Vereinfachung als 
"Halb"riB am Rande einer Halbebene gewahlt ist. Sind a und b die 
beiden Halbachsen der Ellipsen, so verhalten sich fUr kantenparallele Zug
beanspruchung (Abb. 8a) die Kerbzahlen beider Kerbstellen nach (II) wie 

(I + 2aJb) : (I + 2bJa). 
Der ZerreiBvorgang beginnt somit am Grunde der Oberflachenkerbe 
und breitet sich senkrecht zum auBeren Rande bis zur Einmiindung in 
die zweite Kerbstelle aus (Abb. 8b), wo er infolge der stark herabgesetzten 
Kerbwirkung zum Stillstand kommt. DaB dies wirklich zutrifft, haben 
in etwas anderem Zusammenhange (Kap. 4,I) bereits erwahnte span
nungsoptische Untersuchungen von COKER gezeigt (Abb.6). Zur Fort-
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setzung des Bruchvorganges muB die auBere Zugbeanspruchung im 
obigen Verhaltnis der Kerbzahlen vergroBert werden, wenn nicht andere 
Kerbstellen vorhanden sind, an denen bereits durch eine geringere Be
anspruchungszunahme ein neuer Bruchansatz hervorgerufen wird. 

Fiir das Beispiel der Abb. 8 ist mit Absicht der denkbar unglinstigste 
Fall herangezogen. Wenn die Hauptachsen der beiden Kerbstellen
ellipsen zueinander geneigt sind, wird das Kerbzahlverhaltnis geringer 
und schlieBlich mag fiberhaupt keip.e andere Hemmung des primaren 
Anrisses eintreten als eine seitliche Ablenkung seines Fortschreitens. 
Die Moglichkeit von Vorgangen der besprochenen Art zeigt jedenfalls, 
daB in inhomogenen sproden Korpern tatsachlich selbstandige Elastizitats
und Bruchgrenzen vorkommen kOnnen lind daB von einer empirisch 
bestimmten Bruchgrenze im allgemeinen nicht 
behauptet werden kann, sie sei von derartigen 
Vorgangen unabhangig. 

[6,4J Kerbstellen und Veranderlichkeit der 
Spannungsverteilung wahrend des ZerreifJvor
ganges [SMEKAL (48,49,50)]. Der Einfachheit 
halber sei ein zylindrischer Probekorper mit a b 
gleichformiger auBerer ZugbeaIlspruchung be- Abb. 8. Hemmung des ZerreiB· 

t ht t d· K b t 11 ·t d ··Bt K b vorganges durcb eine Kerbstelle rac e; le er see ffil er gro en er - besondersgeringerKerbwirkung. 

zahl1 sei ein senkrecht zur Oberflache einschnei-
dender "Halb"riB. Bei geringer Kerbstellendichte wiirde der ZerreifJ
vorgang, vom RifJ ausgehend, langs der durch diesen hindurchgehenden 
Querschnittsebene (Kap. 5,3; 6,2) als Kreisflache mit zunehmendem 
Halbmesser (Kap.5,2; 5A) fortschreiten. Wegen des endlichen Quer
schnitts q wird der "Restquerschnitt"q, dabei immer mehr abnehmen. 
Die auBere Zuglast L * und damit auch die auBere ZerreiBspannung 
oder "technische ZerreiBfestigkeit" 5* = L */q bleiben unverandert, 
wahrend die mittlere Spannung fiber den Restquerschnitt, L * /q" 
rasch anwachst. Bei groper Kerbstellendichte werden im Bereich dieses 
Spannungsanstieges Kerbstellen vorhanden sein, deren Kerbzahlen 
kleiner sind als die Kerbzahl der den "primaren" Bruch einleitenden 
Kerbstelle, so daB ihre maximalen Randspannungen unter dem 
kritischen Grenzwert der "molekularen ZerreiBfestigkeit" (Kap. 2; 
5A) verblieben waren. Durch den Spannungsanstieg nehmen diese 
Randspannungen zu. Wird hierbei die molekulare ZerreiBspannung 
erreicht, dann entsteht von der betreffenden Kerbstelle ausgehend 
ein neuer, "sekundarer" ZerreiBvorgang. Demnach kann ein in Gang 
befindlicher Bruchvorgang im inhomogenen Korper "sekundare" Bruch
vorgange aufJerhalb seiner Bahn auslosen, diese wiederum "tertiare" Bruch
vorgange und so fort, bis die Zerteilung des Korpers vollendet ist. 

1 Anstatt der hier durch (9) eingefiihrten "Kerbzahl" ist in (49) die 
dazu reziproke GroBe unter der Bezeichnung "Kerbwirkzahl" benutzt. 
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Kerbstellen mit besonders groBer Kerbzahl konnen bereits in groBerer 
Entfemung vom primaren Bruchvorgang wirksam werden, Kerbstellen 
mit maBigen Kerbzahlen dagegen nur im hohen Spannungsfelde der 
unmittelbaren Nachbarschaft des Primarvorganges. Bei lauter gleich
artigen Kerbstellen wird die Richtung der eingeleiteten Sekundar
vorgange nur durch die "primare" e1astische Spannungsverteilung 
am Kerbstellenort bestimmt, nachdem die Kerbzahl von der Bean
spruchungsart abhangt (Kp.p.6,2). In der Nachbarschaft des Primar
vorgangs ist diese Spannungsverteilung nur ihm selbst eigenUimlich, 
in groBerem Abstand dagegen auch noch durch die Lage beziiglich der 
Korperoberflache beeinfluBt. Wenn ~ Kerbstellen mit besonders groBer 

Is 

js 
a 

ls* 

jr 
b c 

ts* 
d 

Abb.9. Zerreif3vorgang eines Plattenstreifens bei Vorhanden
sein zahlreicher (nicht gezeichneter) innerer Kerbstellen. 

(Zweidimensionales Modell eines ·tn.homogene1~ K6rpers.) 

Kerbwirkung als wenig zah1-
reich zu betrachten sind, 
werden ihre Beitrage zur 

Entstehung sekundarer 
Bruchvorgange daher sehr 
stark den Charakter des 
Individuell-Zufalligen haben 
konnen , besonders wenn 
diese Kerbstellen auch ihrer 
Beschaffenheit nach von der 
Mehrzahl der Kerbstellen 
unterschieden sind. Im fo1-
genden moge daher bevor

zugt das Verhalten del' dem primaren Bruchverlauf benachbarten 
Kerbstellen untersucht werden, die ganz regelmaBig beobachtbare 
Brucheigenschaften hervorbringen sollten. 

Im Interesse del' Dbersichtlichkeit betrachten wir jetzt voriibergehend 
nur den zweidimensiona1en Fall eines gleichformig gedehnten Platten
streifens (Abb. 9a), in dem alle Kerbstellen als durchgehende Spaltrisse 
(Kap.5,1) gelten diirfen (Kap. SA). Dem Bruchvorgang des homogenen 
Korpers entspricht hier die Entstehung eines an Tiefe zunehmenden 
geraden Spaltrisses (Abb. 9b). Die ihn umgebende Spannungsverteilung 
kann qualitativ aus der rechten Halite der Abb. 5 fUr eine seichte ellip
tische Kerbe entnommen werden. Die Spannungskonzentration urn 
einen schma1en SpaltriB ist sehr viel scharfer, wie aus dem Verhalten 
del' Randspannung R (Cf.o,~) (Abb. 3) des elliptischen Risses mittels 
(IO) fiir sehr kleine Cf.o nachzurechnen ist. Der Bereich groBer Spannungs
konzentration ist daher zunachst nicht vie1 breiter a1s del' primare RiB
spalt selbst. Er verbreitert sich jedoch desto mehr, je rascher die mitt
lere Spannung L * jqr tiber den Restquerschnitt anwachst. Der Bereich 
des Plattenstreifens, innerhalb dessen wahrend des primaren ZerreiB
vorganges Zugspannungen auftreten, die einen gewissen Mindestbetrag 
(> 5*) iibertreffen, wird daher durch ein, in del' Fortpflanzungsrichtung 
des Vorganges sich dauemd verbreiterndes Gebiet dargestellt (Abb.9c). 
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J e breiter es wird, desto starker konnen die Richtungen der groBen Zug
spannungen von der Senkrechten zum primaren ZerreiBspalt abweichen. 

Unter den Kerbstellen, die in diesem Bereiche enthalten sind, kommen 
fUr eine "sekundare" Bruchbildung nur jene in Betracht, die beziiglich 
der eben beschriebenen zeitlich durchlaufenen Zugspannungsverteilungen 
groBe Kerbzahlen besitzen. Zu Beginn des primaren ZerreiBvorganges 
sind das nur die wenigen, zum primaren SpaltriB nahezu parallelen 
Kerbstellen mit den groBten RiBlangen, spater werden immer starker 
abweichende Orientierungen zulassig und - wegen der allgemeinen 
Spannungszunahme - auch klein ere RiBlangen. Die von den erstge
nannten Kerbstellen ausgehenden sekundaren RiBspalte fallen in die 
Ebene des primaren ZerreiBvorganges und werden von ihm aufgenommen, 
so daB hier zunachst nur eine zeitliche Beschle~mig1£ng der Br1£chflachen
bildung moglich ist. Die sekundaren Bruchvorgange von Kerbstellen 
mit abweichenden Orientierungen werden den Hauptvorgang iiberdies 
in abwechselnder Weise und dabei z~mehmendem ~Mafie aus seiner Ebene 
ablenken. Das mag bis zur Vollendung des ZerreiBvorganges stattfinden 
(Abb. gd). Jedoch ist es auch denkbar, daB einer der Sekundarvorgange 
die Oberhand gewinnt (Abb. ge) und nunmehr seinerseits den weiteren 
ZerreiBverlauf bestimmt. - In\;vieweit das Ergebnis dieser Vorgange 
auf den Bruchflachen des Plattenstreifens erkennbare Spuren hinter
laBt, ist eine Frage der Kerbstellendichte. Die Richtung des Bruch-. 
verlaufes sollte d~trch zunehmende Rauhigkeit der Bruchflachen gekenn
zeichnet set:n (Abb.9d), bei dominierendem Sekundarvorgang (Abb. ge) 
k6nnten von neuem glatte, nunmehr aber geneigte Bruchflachen
abschnitte auftreten. 

Die Ausdehnung der vorstehenden Betrachtungen auf den drei
dimensionalen Fall prismatischer oder zylindrischer Zugkarper bietet 
nur ein wesentlich neues Moment. Die Kerbstellen, die hier als ebene 
kreisformige Innenrisse (Kap. 5,2) gelten diirfen (Kap. SA), konnen 
wegen ihrer allseitig beschrankten Abmessungen durch sekundare 
Bruchvorgange nur mehr begrenzte Teile des flachenhaft-kreisformigen 
Bruchflachenspaltes beeinflussen. Wahrend in einem Sektor der Bruch
ausbreitung z. B. ein etwas oberhalb der ZerreiBebene verlaufender 
sekundarer Bruchvorgang stattfindet, mag ein ahnlicher Vorgang im 
benachbarten Sektor auf der entgegengesetzten Seite der ZerreiBebene 
vor sich gehen. Daher sollten die Bruchflachen dreidimensionaler Karper 
nicht n1£r in der Fortptlanzungsrichiung des primaren Zerreifivorganges, 
sondern auch senkrecht dazu Unebcnheiten besitzen, die desto graber werden, 
ie weiter del' Zerreifivorgang fortschreitet. 

Das beschriebene raumlich-gegensatzliche Verhalten des ZerreijJvor
ganges in benachbarten Sektoren der Bruchausbreit~mg kann schlieBlich 
auch zu einer raumlichen Verzweig~mg der Bruchflache fiihren. Ebensogut 
wie in einem Ausbreitungssektor des Primarvorganges ein nach "oben" 
abweichender Sekundarbruch die WeiterfUhrung des ZerreiBvorganges 
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iibemehmen mag, kann dies im Nachbarsektor durch einen nach "unten" 
abweichenden Sekundarbruch geschehen. Wenn bei einer bestimmten 
Spannungsverteilung urn den fortschreitenden Primarbruch an benach
barten Abschnitten seiner Front eine gewisse Wahrscheinlichkeit fiir 
die Bildung richtungsverschiedener Sekundarbriiche entstehen kann, 
mufJ die Verzweigung der Bruch/tache angenahert tangs einer kreis/ormigen 
Begrenzung des primaren Bruch/tacheneinschnittes beginnen und - wegen 
der Symmetrie der Spal1nungsverteilung - angenahert symmetrisch 
zur Ebene des Primarbruches er/olgen (Abb. loa). Da jeder Sekundar
bruch von einem geeignet orientierten InnenriB herriihrt und bei seiner 
Ausbreitung dessen Ebenenrichtung beibehalt, entsteht beiderseits 

ts* der primaren Bruchebene eine Aufeinanderfolge 
ebener Flachen, die kantig aneinanderstoBen. -

b 

Abb. 10. ZerreiBvorgang eines 
Zugstabes aus inhomogenem 
~faterial. K = Kerbstelle, an 

der der Bruch beginnt. 

Der zylindrische oder prismatische Zugkorper zer
reiBt demnach in drei Bruchstiicke (Abb. IOa). Die 
Bruch/lache eines Stabendes (Abb. 10 b) ist zunachst 
durch das ebene, kreisfOrmig begrenzte Gebiet des 
primaren ZerreiBvorganges gekennzeichnet, dessen 
Rauhigkeit von der "primaren Kerbstelle" im 
Kreismittelpunkt nach auBen hin zunimmt; das 
restlicheGebiet des Verzweigungsbruches ist von 
radial verlaufenden Kanten und Furchen erfiillt. 

Man iiberzeugt sich leicht, daB die Ableitung der vorstehend be
schriebenen Brucherscheinungen sproder Korper mit grofJen Kerbstellen
dichten auf beliebige gteich/ormige oder ungteich/ormige aufJere Bean
spruchungsarten nahezu unverandert iibertragen werden kann. Dabei 
bleibt die Moglichkeit einer Verzweigung von Bruch/lachen grundsatztich 
an das statistische Zusammenwirken zahlreicher innerer Kerbstellen ge
kniiptt - wegen der Eindeutigkeit elastischer Spannungsverteilungen 
in homogenen Korpem sind dort ahnliche Vorgange auszuschlieBen. 

7. Bruchgrenze und Warmebewegung. [7,I] Allgemeine Natur der 
Warmewirkungen. 1m vorangehenden ist von jeder Beriicksichtigung 
der Warmebewegung abgesehen und nur die Bruchtheorie "athermischer" 
Korper entwickelt worden. Wird diese Einschrankung aufgehoben, dann 
miissen vorerst die Moglichkeiten einer Mitwirkung von Warmeenergie 
an Bruchvorgangen gepriift werden. Es ist damit zu rechnen, daB hier 
eine Verbindung zu den in hOheren T emperaturen /iihlbar werdenden 
Ptastizitatseigenscha/ten der Stolle (Kap. I) sichtbar wird, was eine nahere 
Abgrenzung des sproden gegen den plastischen Zustand der Festkorper 
erforderlich machen wird (Kap.7,5). 

Von der Temperaturabhangigkeit der spezifischen Oberflachen
energie a wurde bereits erwahnt, daB sie kaum nennenswert ist, von 
jener der elastischen Eigenschaften, daB sie keine groBenordnungs
maBigen Anderungen bewirkt (Kap.2). Es kann also wesentlich an
kommen nur auf eine Ilf£twirkung von Warmeenergie an der Schallung 
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der Oberflachenenergie von Bruchflachen. Wegen der Geringfiigigkeit der 
mittleren thermischen Energiedichten miissen hierzu thermische Energie
schwankungen herangezogen werden. Die raumliche wie die zeitliche 
Haufigkeit, mit der an einem beliebigen Molekularbaustein eine Energie
menge 8 auf Kosten der Warmeenergie gesammelt auftreten kann, wachst 
mit der absoluten Temperatur T nach dem Exponentialgesetze e- efT steil 
an, wobei sowohl 8 als auch T entweder in mechanischem oder in Tempe
raturmaB auszudriicken sind. Die mittlere Zeitdauer 't' zwischen zwei 
derartigen Schwankungsvorgangen am gleichen Teilchen nimmt daher 
mit steigender Temperatur ab und ist durch ein~ Beziehung von der Form 

't' = konst. e-e/T (26) 

bestimmt. Beziiglich der V organge, die mit (26) verkniipft sein konnen, 
sind drei Moglichkeiten zu unterscheiden: 

(A) Die thermischen Energiebetrage 8 bewirken keine Veranderung 
im Molekularbau des Festkorpers. 

(B) Fiir e = 82 ist eine Abwanderung von Molekularbausteinen inner
halb des Korpervolumens moglich, entsprechend den Vorgangen der 
V olumen-Selbstdiffusion. 

(C) Fiir 8 = 81 ist elne VersGhiebung von Molekularbausteinen langs 
Korperoberflachen moglich, entsprechend den Vorgangen der Oberflachen
Selbstdiffusion, wobei 81 < 82' 

Der Mechanismus von (B) ist noch unzureichend bekannt, aber jeden
falls mit der Bildung molekularer Lucken verkniipft; ihre Anzahl kann 
wegen der GroBe von 82 wenn iiberhaupt, so erst in Hochtemperatur 
merklich werden [vgl. etwa (6)]. Wahrend (B) praktisch keine Form
anderungen des Korpers veranlaBt, kann der Vorgang (C) Veranderungen 
an inneren und aufJeren Oberfliichen herbeifuhren, die auf Einstellung 
eines Minimums an Oberflachenenergie gerichtet sind. Die "Ab16sungs
arbeit" 81 fUr (C) ist geringer als 82 fUr (B), weil die Abtrennung von Ober
flachenbausteinen weniger Arbeit erfordert als jene von Volumenbausteinen 
(6, 43). Damit steht in Zusammenhang, daB im Sprodigkeitsgebiet der 
Stoffe die Volumen-Selbstdiffusion der Festkorper stets von ihrer Ober
flachen-Selbstdiffusion iibertroffen zu werden scheint (6). Die empirische 
GroBenordnung der Ab16sungsarbeiten 81 und 82 ist 104 Kelvingrade; in 
Energiedichten ausgedruckt, gilt 

81 '" 104-105 kg/cm2, (27) 

wogegen die "molekulare ZerreiBenergie" nach (I), (2) und (24) zwischen 
2' 103 und 104 kg/cm2 gelegen ist. Allein von der energetischen Seite 
betrachtet, konnten daher selbst die Energieschwankungen (A) mit 
8 < 81 an Bruchvorgangen wesentlich beteiligt sein. Den molekularen 
ZerreiBenergien entsprechen im TemperaturmaB 700-3500 Kelvingrade, 
so daB thermische Energieschwankungen dieser GroBenordnung an ein
zelnen Molekularbausteinen in Raumtemperatur (T = 3000 K) nach (26) 

verhaltnismaBig haufig auftreten. 

9* 
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Bei der elastischen Anspannung eines Kiirpers werden die "Ablosungs
arbeiten" B]. und 82 auf Kosten deraufgespeicherten elastischen Arbeit A 
herabgesetzt, was wegen B]. < 82 praktisch nurfur Oberflachenbausteine 
merklich wird (6, 5, 44, 45, 37). Elastische Spannungs"spitzen" bewirken 
demnach ortlich eine "spannungsthermische" Beschleunigung der Ober
flachen-Selbstdiff~tsion. 

[7,2J Homogener Korper. Beim homogenen Korper und gleichformiger 
auBerer Zug- oder Druckbeanspruchung parallel zu zylindrischen oder 
prismatischen Begrenzungsflachen kommen Oberflachenvorgange der Art (C) 
nicht in Betracht. Die Mitwirkung von Energieschwankungsprozessen der 
Art (A) ist gelegentlich versucht worden (63), doch wird dieser Versuch 
nicht mehr aufrechterhalten. Die Zufuhr von thermischer Energie erfolgt 
j a stets nur an einzelne, regellos im Volumen verteilte Molekularbausteine; 
wenn sie ortlich dazu ausreicht, die vorhandene elastische Energiedichte (5) 
auf den fUr den Bruch erforderlichen Grenzwert A~ax der "molekularen 
ZerreiBenergie" (24) zu erganzen, SO fehlt doch jede Moglichkeit der Ent
stehung bestandig getrennt bleibender Bruchflachen, weil die dazu not
wendige Beseitigung hinreichend groBer elastischer Dehnungen (Kap.5,4) 
am Mangel solcher Dehnungen scheitert. - Auch der Vorgang (B) fUhrt zu 
keiner nennenswerten Herabsetzung der auBeren ZerreiBspannung gegen die 
"molekulare. ZerreiBfestigkeit". Betrachtet man thermisch entstehende 
molekulare Einzelliicken.als "Kugelhohlraume", so folgt aus (13) (Kap.4,2) 
nur eine Halbierung der molekularen ZerreiBfestigkeit. Obgleich es gewagt 
erscheinen muB, hier ein Ergebnis der Kontinuums-Elastizitatstheorie anzu
wenden, steht es doch auBer Zweifel, daB das Ergebnis gr6BenordnungsmaBig 
richtig bleibt. 

Es ist demnach nicht m6glich, einen merklichen EinfluB der Warme
bewegung auf die Festigkeitseigenschaften homogener spr6der Korper fUr 
gleichf6rmige auBere Beanspruchung (Kap. 2) festzustellen. Der Fall un
gleichfOrmiger Beanspruchungen kann nach den im folgenden zu er6rternden 
Verh1Htnissen bei inhomogenen Korpern beurteilt werden. 

[j,JJ Warmebewegung und Kerbwirkung [SMEKAL (49,50)J. Bei Vor
handensein von Kerbstellen tritt eine grundsatzliche Anderung ein, wei] 
die Dberwindung der molekularen ZerreiBfestigkeit (Kap.5,4) hier nUl 
mehr am Kerbgrunde, also an einer Oberflachenstelle erforderlich ist und 
nicht mehr unterschiedslos im gesamten Korpervolumen. Wir betrachten 
eine Kerbstelle mit optimaler Kerbzahl gegenuber einer auBeren gleich
formigen Zugspannung 5, die am Kerbgrunde eine maximale Rand
spannung Rmax hervorbringt; die davon herriihrende Energiedichte A 
ergebe je Molekularbaustein den Energiebetrag a. 1st a* die "molekularE 
ZerreiBenergie" je Molekularbaustein, so handelt es sich darum, ob diE 
Energiedifferenz 

a* -a = 8 (a < a*) 

auf thermischem Wege zu uberbrucken ist. 

Die Moglichkeit des Abwartens, bis am Kerbgrunde nach (A) (Kap. 7,1; 
ein Energiebetrag 8 durch thermische Schwankungen geliefert wird 
fiihrt offenbar deswegen nicht zum Brucheintritt, wei! die elastischer 
Dehnungen am Kerbgrunde nach wie vor durch eine zu kleine Rand· 
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spannung bestimmt sind und daher (Kap.5,4) keine besHindig getrennt 
bleibenden BruchfHichen entstehen konnen 1 (50). 

Es verbleibt somit nur die M6glichkeit (C) von Kap.7,r einer Ver
anderung der Kerbstelle durch ortlich gesteigerte Oberflachendiffusion. Die 
maximale Erniedrigung der "Ablosungsarbeit" 1\ am Kerbgrunde betragt 
in erster Annaherung 

C1- ex 
und man muB abwarten, bis die Warmeschwankungen diesen Betrag 
an dieser Stelle aufbringen und den· betreffenden Molekularbaustein zur 
Abwanderung veranlassen. Die geanderte Sp;mnungsverteilung ergebe 
fur den neuen Kerbgrund die elastische Energieex'. 
Als nachster Schritt ist die Abwanderung eines a V 
Tei1chens mit der geanderten "Ab16sungsarbeit" b ---'Vr ---

C1 -ex' v 
erforderlich, dann mit C1 - ex", ,,_ - ex''', usw. c 

~ ~ Abb. I I. Spannungsthermische 
Es kommt nun darauf an, wie die Reihe der VeIgIoBerung (b) oderVermin-

E . ··B (i) b h ff . t derung (c) der Kerbwirkung nerglegro en ex esc a en IS • einer ObeIfIachenkerbstelle(a). 

(a) Wenn die abwandernden Molekularbau-
steine samtlich aus dem jeweiligen Kerbgrunde herriihren, muB die 
Kerbtiefe Ii dauernd zunehmen, so daB eine thermische VergrojJerung 
der Kerbzahl k der ursprunglichen Kerbstelle eintritt (Abb. Ha, b) und 
1m wesentlichen 

ex < ex' < ex" < ex'" < .. : . (') 
ist, bis schlieBlich ein (/..(n) = ex* wird 2. Die RiBtiefe hat dann bis zu 
jenem Wert zugenommen, fur den nach (r6a) bzw. (2ra) 5 = 5* ist, 
so daB die Vollendung des Bruchvorganges rein "athermisch" erfolgt. 
Nach (') kOnnte das ZerreijJen grundsiitzlich bei jeder noch so niedrigen 
iiujJeren Spannung 5 auf thermischem Wege ermoglicht werden. Doch wird 
die Wahl von 5 sowie jene der Temperatur T daruber entscheiden, wie 
lange es dauert, bis der Beginn des "athermischen" ZerreiBens eintreten 
kann. Nach (26) ist dafUr wegen (9a) in erster Linie der Faktor 

e(E,-a)/T", e(E,-Ck'S')IT (28) 

maBgebend, wobei nach Kap.7,T stets c1> T und C1 > ex* ist. Fur 
kleine 5 und niedrige T werden die erforderlichen Zeitdauern unermeBlich 
groB, so daB es einen temperaturabhiingigen Mindestwert 5* (T) der 
iiujJeren Spannung 5 gibt, von dem ab der Eintritt des ZerreijJens praktisch 
abgewartet werden kann. Die Bedingung (') ist offenbar fUr maBige Tem
peraturen erfiillbar, weil eine thermische Abwanderung der dem Kerb
grunde benachbarten Oberflachenbausteine dann noch beliebig unwahr
scheinlich bleibt. 

1 Dies war in (49) noch nicht erkannt, da dort die Ergebnisse von Kap. 5,4 
noch nicht zur Verfiigung standen. 

2 Der Fall (a) ist auf Grund spezieller Modellbetrachtungen mit quali
tativ ahnlichen Ergebnissen auch von PRANDTL (38) behandelt worden. 
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(b) Wenn bei hoheren Temperaturen auch die dem Kerbgrunde 
benachbarten Oberflachenteilchen an der thermischen Abwanderung 
beteiligt sind, braucht (') nicht mehr in Geltung zu bleiben. Wie bereits 
in Kap. 7,1 zu (C) erwahnt, strebt die normale Oberflachen-Selbstdiffusion 
nach Einsteilung eines Minimums an Oberflachenenergie, was fur Kerb
steilen notwendig mit einer thermischen Verminderung der Kerbzahl ver
bunden ist (Abb. IIa, c). Falls Temperaturlage und auBere Spannungs
verteilung zur Beschleunigung eines derartigen Vorganges zusammen
wirken, ergibt sich im wesentlichen 

oc> oc' > oc" ;;> oc'" .... , (") 
so daB ein ZerreiBvorgang immer unwahrscheinlicher wird. Da S in 
den Exponenten von (28) quadratisch eingeht, muB es jedoch immer 
moglich sein, durch genugend groBe Werte von S zum Faile (a) zuruck
zukehren. - Wir haben bisher immer nur inhomogene Korper ohne Eigen
spannungen betrachtet. LaBt man Eigenspannungen zu, durch die eine 
Veranderung der Spannungsverhaltnisse am Kerbgrunde herbeigefUhrt 
wird, dann hangt es von der Richtung ihrer EinfluBnahme ab, ob die 
Vorgange (a) oder (b) dadurch gefOrdert werden. 

[74J Inhomogener Korper bei unveriinderlichen und bei zeitlich an
wachsenden Beanspruchungen. Temperaturgang der ZerreifJfestigkeit. Bei 
K6rpem mit zahlreichen Kerbsteilen gelten die vorstehenden Ergebnisse 
zunachst nur fUr die Kerbstelle mit der gr6Bten Kerbzahl bezuglich der 
auBeren Beanspruchungsart (Kap. 6,2), ailenfalls unter Berucksichtigung 
der in Kap. 6,1 und Kap. 6,3 erwahnten Komplikationsfaile. Sobald die 
athermische Form des Bruchvorganges begonnen hat, ist jedoch kein 
weiterer EinfluB der Warmebewegung mehr vorauszusehen. Das ather
mische ZerreiBen erfolgt viel zu rasch, als daB in den vom weiteren 
Bruchverlauf erfaBten Kerbsteilen (Kap. 6,4) durch Spannungswirkungen 
ausgeloste thermische Veranderungen erwartet werden k6nnten - es sei 
denn, daB soIche daselbst schon vor Beginn des athermischen Primar
bruches stattgefunden hatten. Die Spannungssteigerung in den Kerb
steilen, von denen sekundare Bruchvorgange ausgehen (Kap. 6,4), erfolgt 
so schnell, daB fur diese Vorgange nur ein athermischer Verlauf in Frage 
kommen sollte. Die in Kap. 6,4 abgeleitete allgemeine Beschaffenheit der 
Bruchfliichen kann demnach durch die Temperaturlage des ZerreifJvorganges 
nicht geiindert werden. 

Die Betrachtungen von Kap.7,3 sind unter der Voraussetzung 
unveranderlicher auBerer Beanspruchungen durchgefUhrt. In der Technik 
wird eine so bestimmte Festigkeitsgrenze als "Dauerstandfestigkeit" 
bezeichnet. Fur den Temperaturgang der Dauerstandfestigkeit fur Zug 
von Probek6rpem mit identischer Kerbsteilenbeschaffenheit folgt am 
Kap.7,3: Konstanz in Tieftemperatur, Abnahme in mittleren Tempe
raturen, Wiederanstieg in Hochtemperatur. 

Die gew6hnliche Bestimmung von Festigkeitsgrenzen erfolgt bei 
steigender Beanspruchung, etwa mit konstanter Geschwindigkeit der 
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auBeren Spannungszunahme. Werden "kleine" Belastungsgeschwindig
keiten benutzt, so spricht man von statischen Festigkeitsgrenzen, andern
falls von dynamischen Festigkeitsgrenzen. Der theoretische Sinn dieser 
Unterscheidungen kann darin erblickt werden, daB der EinfluB der 
Warmebewegung auf den Bruchvorgang beim"statischen" Festigkeits
versuch noch zur Auswirkung kommen kann, wahrend er beim "dynami
schen" Versuch in erheblichem MaBe unterbunden ist. Bei mittleren 
und hohen Versuchstemperaturen is.t daher ein EinflufJ der Belastungs
geschwindigkeit auf die gewohnlichen-Festigkeitsgrenzen vorauszusehen. Aus 
den Ergebnissen von Kap.7,3 folgt, daB fiir inhomogene Korper bei 
mittleren Temperaturen eine Zunahme der ZerreifJfestigkeit mit steigender 
Versuchsgeschwindigkeit zu erwarten ist, in hohen Temperaturen dagegen 
eine Abnahme der ZerreifJfestigkeit. 

[7.5J SprOdigkeit und Plastizitiit. Das "ideal sprode" Verhalten des 
"athermischen" inhomogenen Korpers ist nur in Tieftemperatur an
genahert verwirklichbar. Die oberhalb dieses Gebietes dem Bruch un
mittelbar vorangehenden thermischen Kerbstellenveranderungen (Kap. 7 ,3) 
sind unelastischer Natur und daher als molekulare plastische Form
iinderungen anzusprechen. Wenn sie auf eine oder nur wenige Kerb
stellen beschrankt bleiben, beh1ilt der Korper mit der Beschaffenheit 
seiner Bruchflachen (Kap.7,4) auch seine makroskopische Sprodigkeit, 
zumal fUr rasche Beanspruchungszunahmen. Durch geeignete Wahl lang 
dauernder inhomogener elastischer Verformungen (z. B. Biegung oder Ver
drehung) kann jedoch erreicht werden, daB nur in bestimmten Teilen 
des Korpers Kerbstellenveriinderungen vor sich gehen, so daB durch Auf
hebung dieser Beanspruchungen die Bedingungen fUr makroskopische 
Erscheinungen der "elastischen N achwirkung" gegeben sind. Da es, 
von Kerbstellenveranderungen ausgehend, grundsatzlich moglich er
scheint, Anderungen im gesamten Korpervolumen herbeizufUhren, sollten 
bei geniigendem, von der Temperaturlage abhangigem Zeitaufwand, 
schlieBlich auch makroskopisch-plastische Formanderungen erhalten 
werden konnen. 

Sobald das Grenzgebiet des ideal-sproden inhomogenen Korpers ohne 
jede molekular-plastischen Formanderungen verlassen ist, kann somit 
nicht mehr von einem derartigen sproden Korper, sondern nur mehr 
von sprodem Verhalten solcher Korper bei gewissen Verformungsarten 
gesprochen werden. Eine allgemeine Grenzziehung gegen die Plastizitats
erscheinungen ist daher nicht moglich. Vielmehr kann man voraus
sehen, daB die Besonderheiten des sproden Bruchverlaufes fUr gleichformige 
auBere Zugbeanspruchung noch weit in das Plastizitiitsgebiet hinein er
halten bleiben; solange namlich, als die Geschwindigkeit der spannungs
thermischen Kerbstellenveranderungen klein bleibt gegen die Fort
pflanzungsgeschwindigkeit des ZerreiBvorganges. 

8. Riickblick auf die Bruchtheorie inhomogener sproder Korper. Die 
theoretischen Betrachtungen und Ergebnisse des vorliegenden Berichtes 
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kohnen zum systematischen Aufbau einer Bruchtheoie beliebiger inhomo
gener Korper zusammengefiigt werden [SMEKAL (50)]. Sie grun
det sich auf die Tatsachen der "molekularen ZerreiBfestigkeit" des 
homogenen Korpers (Kap. 2; SA; 7,2) und die quantitative Erfassung 
der Kerbwirkungen reprasentativer Kerbstellentypen, wie des geraden 
Spaltrisses (Kap. 4,I; 5,I) und des ebenen kreisformigen Innemisses 
(Kap. 4,2; 5,2). Der Nachweis, daB beliebige KerbsteIlen bezuglich des 
weiteren Bruchverlaufes diesen einfachsten Typen gleichwertig sind 
(Kap. 5A) und daB aIle Kerbstellen in grundsatzlich gleicher Weise 
thermisch beeinfluBt werden (Kap. 7,3), ermoglicht die Zuruckfiihrung 
beliebiger Kerbstellen auf jene einfachEm Typen, falls maBige Kerbstellen
dichten (Kap. 6,I) vorliegen. Die spannungsstatistische Behandlung des 
Bruchverlaufes soIcher Korper liefert konkrete Aussagen uber die Be
schaffenheit der Bruchflachen (Kap. 6A) und die Abhangigkeit der 
Bruchgrenzen von der Beanspruchungsart (Kap.6,2) sowie von Tem
peratur und Versuchsgeschwindigkeit (Kap.7A). - Hiermit sind die 
Grenzen der bisherigen Entwicklung gekennzeichnet. Der vvichtigste 
Fall hoher Kerbstellendichten entzieht sich bislang einer genaueren 
Behandlungsweise; seine formale Zuruckfiihrung auf den Fall maBiger 
Kerbstellendichte, abergesteigerter Kerbwirkung (Kap. 6,I) ist nicht 
unbedenklich und zumindest unbefriedigend. 

Die GRIFFITHSche Bruchtheorie fordert zutreffend cine Schaffung 
der Oberflachenenergie der Bruchflachen auf Kosten elastischer Energie, 
beschrankt sich jedoch auf eine rein auBerliche Verknupfung dieser 
kontinuumstheoretischen und molekulartheoretischen Grundelemente 
(Kap.3). Daher fiihrt ihre Bruchbedingung nicht zu einer Verknupfung 
des Bruchbeginnes mit bestimmten ortlichen Grenzwerten der Energie
dichte oder des elastischen Spannungszustandes. Diese Folgerung muBte 
vom molekulatiheoretischen Standpunkt aus bedenklich erscheinen. In 
der Tat zeigt sich, daB bei der GRIFFITHSchen Losung die Entstehung 
eines Bruchflachenspaltes von der molekulartheoretisch geforderten 
Weite im allgemeinen nicht moglich ist (Kap. SA). Die Befriedigung 
dieser molekulartheoretischen Randbedingung ergibt, daB der Bruch
beginn erst eintritt, wenn die maximale Energiedichte an der Kerbstellen
oberflache den Grenzbetrag der "molekularen ZerreiBenergie" erreicht 
(Kap. SA). Diese elastische Energiedichte betrifft - im Gegensatz zu 
bekannten Plastizitatsbedingungen (4) - die gesamte ortliche Form
anderungsarbeit und nicht etwa nur den Anteil der Gestaltanderung 
daran, so daB auBere hydrostatische Zusatzbeanspruchungen belangreich 
sind. - Fur die Bruchfortpflanzung reduziert sich diese Bedingung stets 
auf die Uberwindung der "molekularen ZerreiBfestigkeit" als einer 
kritischen Zugspannung, so daB der Bruchverlauf immer senkrecht zur 
jeweiligen groBten Zugspannung erfolgen muB. 

\Vegen der groBen Allgemeinheit der benutzten Voraussetzungen -
Elastizitatsgesetz, Oberflachenenergie, molekulare Wirkungsreichweite -
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muB man erwarten, daB die Ergebnisse der Theorie von der Erfahrung 
imweitesten AusmaBe bestatigt werden. Die folgenden Berichtsteile 
sollen das Wichtigste hiervon zusammenstellen. Nicht voraussehen laBt 
sich, ob die Inhomogenitiit der wirklichen sprOden Karper (Rap. I) in 
Verbindung mit ihren Festigkeitseigenschaften von Fall zu Fall durch 
geringe, merkliche oder hohe Rerbstellendichte zu kennzeichnen ist. 
Das kann nun an Hand der Erfahrungstatsachen beurteilt werden und 
stellt ein wesentliches Ziel der vor:ijegenden Untersuchung dar. Denn 
die Molekulartheorie der Festkorper ist noch nicht so weit fortgeschritten, 
daB sie iiber den Mechanismus der Entstehung der Rerbstellen erschop
fende und allgemein verbindliche V oraussagen iu machen imstande ware. 
So muB man hoffen, daB die nachfolgenden Ergebnisse ihr zur Beant
wortung dieser Fragen behilflich werden (Rap. 16; 18,2; 20). 

II. Festigkeitseigenschaften der Glaser. 
9. Realitat der "molekularen" ZerreiBfestigkeit. Ultrafeste Glasfaden. 

Als isotrope amorphe Stoffe haben die Glaser den Vorzug, nicht nur eine 
unmittelbare Anwendung der vorstehend entwickelten Theorie zu er
moglichen, sondem atich eine experimentelle Verwirklichung ihrer ein
fachsten Grenzfiille zuzulassen: des kerbstellenfreien Korpers und des 
Korpers mit einer einzigen Kerbstelle. Diese beiden Falle experiment ell 
verwirklicht zu haben, ist wiederum das Verdienst von A. A. GRIFFITH 
(I7, I8). Wahrend ohne besondere VorsichtsmaBregeln hergestellte 
Glaser im sproden Zustande "technische ZerreiBfestigkeiten" Z* von 
der GroBenordnung 

Z* '" 3-20 kgjmm2 (29) 
besitzen (75, 8I, 89, 95, II4), sollte es nach (19) (GRIFFITH) oder (6) 
moglich sein, an homogenem Glase "molekulare" ZerreiBfestigkeiten von 
der GroBenordnung 

Smax '" 100-1000 kg/mm2 (30) 
anzutreffen. Die Moglichkeit hoher ZerreiBspannungen wurde femer 
durch die Beobachtung nahegelegt, daB die technische ZerreiBfestigkeit 
diinner Glasfaden mit abnehmendem Durchmesser ansteigt (Rap. 14); 
die ZerreiBfestigkeit der diinnsten Faden (Durchmesser 0,0033 mm) des 
von GRIFFITH untersuchten Glases betrug 350 kgjmm2 gegeniiber dem 
Normalwert dicker Stabe von 18,3 kg/mm2. 

Durch geeignete Wahl der thermischen Vorbehandlung und der Zieh
bedingungen gelang es daraufhin, an Faden bis zu 0,5 mm Durchmesser 
kurz nach der Herstellung ZerreiBfestigkeiten bis zu 630 kgjmm2 zu 
erzielen, gegeniiber einem theoretischen Betrage von etwa 1000 kg/mm2. 
Die Festigkeiten nahmen mit der Zeit ab, um nach einigen Stunden 
einem stationaren, vorn Fadendurchmesser abhangigen Endwert (Rap. 14) 
zuzustreben. Ahnliche Versuche an geschrnolzenern Quarz ergaben den 
raschen zeitlichen Abfall der ZerreiBfestigkeit bemerkenswerterweise nur 
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bei Vorhandensein von Verunreinigungen. Aus reinstem Quarzglas ge
lang es Stabchen herzustellen, deren ZerreiBfestigkeit bis zu 370 kg/mm2 
betrug und unbegrenzt haltbar schien; gelegentlich wurden selbst doppelt 
so groBe Werte festgestellt. . 

Diese Ergebnisse konnen praktisch. als makroskopische V erwir klichung 
der "molekularen ZerreifJfestigkeit" betrachtet werden. Der "ultrafeste" 
sprode Glaszustand ist fedoch nur metastabil. Auch die anscheinend un
begrenzt haltbaren Quarzglasstabchen verlieren ihre hohe Festigkeit so
gleich, wenn sie mit and£ren festen Korpem zu reibender Beriihrung 
gebracht werden. GRIFFITH hat darauf die Vermutung gegriindet, daB 
die niedrige "technische" Festigkeievon Glasstaben auf Oberfliichenrisse 
zuriickzufiihren sei (Kap. II). Die ultrafesten Glasstabe sind praktisch 
vollkommen elastisch. Beim Bruch zersplittem sie in zahlreiche winzige 
Splitter, so daB nahezu die gesamte elastische Verformungsarbeit in 
Oberflachenenergie von Bruchflachen iibergefiihrt wird. 

10. Makroskopische Priifung der GRIFFITHschen Bruchtheorie des 
isolierten Spaltrisses. Das zweidimensionale Problem der Festigkeits
verminderung einer unendlich ausgedehnten Platte mit einem senk
rechten elliptischen SpaltriB von sehr geringer Breite (Kap. 5,1) gestattet 
nach (16) die quantitative Vorausberechnung einer "technischen" ZerreifJ
festigkeit. Zur experiment ellen Dberpriifung hat GRIFFITH diinne, geritzte, 
kugelformige oder zylindrische GlasgefaBe benutzt und durch inneren 
Fliissigkeitsdruck bis zum Bruch beansprucht, wobei die Belastungs
geschwindigkeit ohne EinfluB blieb.· Die Langen der kiinstlichen Spalt
risse betrugen zwischen 0,38 und 2,26 cm; durch das Anritzen wurden 
in der Umgebung der Risse innere Spannungen des Glases erzeugt, die 
spannungsoptisch erkennbar waren und durch geeignete Warme
behandlung beseitigt werden muBten. Die wechselnden Ergebnisse der 
Vorversuche und ihre allmahliche Vervollkommnung mogen hier iiber
gangen werden. Wenn dafiir gesorgt wurde, daB die Entspannung in 
der tiefstmoglichsten Temperaturlage vor sich ging, ergab sich fUr den 
Zahlenwert der Konstante in (16a) ein Mittelwert von 20,3 ± 0,5 kg· cm-312 

gegeniiber dem theoretischen Werte von 21,0 kg . cm-3}2 (5, I7, I8). 
Der Berechnung des letzteren sind am zahfliissigen Glase bestimmte 
und auf Raumtemperatur extrapolierte Werte fUr die spezifische Ober
flachenenergie (a = 5,6· 10-4 kg/cm) zugrunde gelegt. Die erzielte Dber
einstimmung ist jedenfalls sehr befriedigend. 

Welche Bedeutung ist diesem Erfolg der Theorie beizumessen? Die 
Kritik der GRIFFITHSchen Fassung der Theorie (Kap. 5,1; 5A; 8) hatte 
ergeben, daB eine wirkliche Entstehung von Bruchflachen nur moglich 
sein sollte, wenn die an den RifJenden vorhandene ortliche elastische 
Energiedichte zur Schaffung der erforderlichen Oberfliichenenergie ausreicht, 
nicht aber, wenn daselbst nur kleinere Energiedichten zur Verfiigung 
stehen und die Oberflachenenergie iiberwiegend aus dem ausgedehnten 
Spannungs"hof" urn den SpaltriB bezogen werden miiBte - wie etwa 
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naeh (17) bei RiBenden mit beliebigen ubermolekularen Krummungs
radien. - Eine Aussage uber dies en entseheidenden Punkt kann den 
bisher genannten Versuehsergebnissen nieht entnommen werden. Wohl 
aber finden sich unter den Vorversuehen dafur aufsehluBreiche Fest
stellungen. Wenn die Beseitigung der inneren Ritzspannungen durch 
lang dauernde Warmebehandlung bei Temperaturen oberhalb der Ent~ 
spannungstemperatur vorgenommen wurde, ergab sich fiir die Konstante 
in (I6a) der betrachtlich hOhere Wert 38,0 kg . em-3}4. Er besagt offen
bar, daB trotz gleichgebliebener makroskopiseher RiBlange A eine nahezu 
doppelt so groBe "teehnisehe" ZerreiBspannung aufzuwenden war, als sie 
durch (16) nach der GRIFFITHSchen Fassurtg der Theorie erforderlich 
und bei schonender Warmebehandlung aueh tatsaehlich gefunden ist. 
Die technische ZerreifJfestigkeit ist also, wie wir mit (16') fordern muBten, 
aber in Widerspruch zu (16), nicht von der RifJliinge A allein abhiingig, 
sondern auch von der Beschaffenheit der RifJenden. 

In der Tat kann der festigkeitssteigernde EinflufJ stiirkerer Warmc
wirkung nur eine Veranderung der RiBenden verursacht haben. Yom 
Anritzen her waren sicherlich RiBenden mit molekularen Kriimmungs
halbmessern (IS) vorhanden gewesen, woran eine kurze Warmebehand
lung bei der Entspannungsteriiperatur nichts oder nur wenig geandert. 
haben kann. In hoheren Temperaturen jedoeh konnte die Oberflachen
Selbstdiffusion eine Verminderung der Gesamtoberflache des Spaltrisses 
herbeifilhren (Kap. 7,1), womit eine Vergroberung sowie Verkiirzung der 
RiBenden verbunden ist. Wahrend die Verkiirzung in Anbetraeht der 
makroskopischen RiBlange belanglos bleibt, bedeutet die Zunahme der 
Kriimmungshalbmesser wegen (12) und (17) eine Verminderung der 
Kerbzahl des Risses, so daB die flir den Bruchbeginn erforderliche auBere 
Anspannung - die "teehnisehe ZerreiBfestigkeit" - vergroBert wird. 
Berechnet man umgekehrt aus der beobachteten Festigkeitszunahme den 
vergroBerten Kriimmungshalbmesser, so folgt aus (16') (Kap. 5,1) daflir 
das Vierfaehe der molekularen Wirkungsreichweite, was ein durchaus ein
leuchtendes Ergebnis darstellt. 

Die von der Elastizitatstheorie gelieferte Unabhangigkeit der Kerbwirkung 
des schmalen Spaltrisses von der parallel zu seiner Richtung gelegenen 
Spannungskomponente der auBeren gleichfOrmigen Beanspruchung (Kap. 4,1), 
ist durch Versuche an zylindrischen Glasrohren bestatigt worden, in denen die 
Risse parallel zu den Zylindererzeugenden angebracht waren (I7). Die be
nutzten auBeren Langszug- oder Druckspannungen reichten bis zur GroBen
ordnung der zu ihnen senkrechten Bruchspannung. Diese Versuche be
deuten somit eine Bestiitigung des in Kap. 5,3 Jormulierten "N ormalspannungs
gesetzes" der "technischen" ZerreifJJestigkeit. 

Wie vorhin erwahnt und aus (16) bzw. (16') ersichtlich, ist die technische 
ZerreifJJestigkeit wesentlich von der GrofJe der speziJischen OberJliichenenergie (J 

abhiingig. Gasadsorption oder Beriihrung des RiBgrundes mit benetzenden 
Fliissigkeiten sollten daher mit (J zugleich auch die technische ZerreiB
spannung 5* herabsetzen. Solche Versuche sind von BERDENNIKOW direkt 
zur Bestimmung der Grenzflachenenergie Glas-Fliissigkeit angestellt worden 
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mit Wasser, Athyl- und Isoamylalkohol, Benzol, Nitrobenzol, VaselinoI (65). 
Es zeigte sich, daB diese Grenzfliichenenergien gegen die Oberfliichenenergie 
Glas-Vakuum im allgemeinen desto mehr verkleinert werden, je groBer die 
Dielektrizitatskonstante der Fliissigkeit ist. Wegen der Abhiingigkeit (16') 
der ZerreiBfestigkeit yom Kriimmungshalbmesser der RiBenden darf man 
die aus (16) berechneten Zahlen (J" im allgemeinen aber noch nicht aIs Absolut
werte von spezifischen Oberflachenenergien auffassen. Vielmehr wird das 
Verfahren grundsiitzlich nur zur relativen Bestimmung solcher Grenzfliichen
energien tauglich sein oder die Hinzunahme einer auf anderem vVege aus
gefiihrten Absolutbestimmung erforderlich machen. 

11. Allgemeine Eigenschaften des Bruchvorganges der Glaser. Wir 
wenden nns jetzt den normalen Festigkeitseigenschaften beliebiger Glas-

, korper zu und betrachten 
zunachst die allgemeinen 
Eigenschaften des Bruch
vorganges und dessen Abbil
dung in der Beschaffenheit 
der Bruchflachen. 

Abb. I2. Zerreillflache eines feuerpolierten Rundstabchens aus 
einem Thiiringcr Gerateglas bei 445 0 C und 0,7 gJmm2 • sec 
Belastungsgeschwindigkeit, mit einer Zerreillfestigkeit von 
18,6 kg/mm' (Original 50fache VergrbBerung). In der Mitte 
des ebenen, senkrecht zur Stabchenachse und Zugrichtung 
gelegenen "Spiegels'" die Fchlstelle, von der die Spiegelhil
dung ausgegangen ist; die Furcbungsflache hildet einen 

erhabenen Kegelstumpf. (M. EICHLER.) 

[II,I ] ReifJfliichen zylin
drischer Glaskorper. Der Ein
fachheit halber beginnen 
wir mit dem iibersichtlichen 
Zugversuch an zylindrischen 
Glaskorpern mit naturlichen 
"feuerpolierten" Oberfla

chen. Zwei typische Bilder 
des Zugbruches zeigen Abb. 
12 (7I) und Abb. 13 (93). 
Die Bruchflachen sind durch 
eine charakteristische Zwei
teilung gekennzeichnet: ein 
glanzendglattes, als "Spie-
gel" bezeichnetes Ebenen

stuck, sowie eine geneigte rauhe "Furchungsflache". Der "Spiegel" ist voll
oder halbkreisformig begrenzt; im Mittelpunkt des Kreises erkennt man 
deutlich eine Unebenheit. Die "Spiegel"flache verlauft stets senkrecht zur 
Zugrichtung und erlaubt ein fugenloses Aneinanderlegen der zusammen
gehorigen ReiBstUcke des Versuchsstabes, wahrend die Furchungsflachen 
der ReiBstUcke im allgemeinen auseinanderstreben (Abb. 14) (93) und 
eine Verzweigung des Z erreifJvorganges darstellen; das zwischen ihnen 
fehlende KeilstUck (Abb. IS) (93) wird beim ZerreiBvorgang ab
geschleudert (64, 93, IIO, II4). Wenn die Spiegelflache s verschieden 
groBe Teile des Stabquerschnittes q einnimmt, ist die mittlere Neigung 
der Furchungsflache desto groBer, je kleiner die "relative SpiegelgroBe" 
s/q (Abb. 16-18) (IIO). Bis zu einer bestimmten MindestgroBe von s/q 
herab setzt sich die "Furchungsflache" aus einer einfachen Neben
einanderfolge von glatt en "Sekundar"flachen zusammen, die scharf-
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kantig aneinandersto13en und deren Kanten radial zur SpiegelkreisfHiche 
gerichtet sind (Abb. 17). Bei kleineren Spiegeln treten mehrere Gene
rationen von "Sekundar"flachen hin
tereinander auf (Abb. 12, 13, 18), die 
gegen die Querschnittsebene des Sta
bes im allgemeinen verschiedene N ei
gungen besitzen, wobei die au13erste 
Generation meist wieder senkrecht 
zur Staboberflache verlauft (Abb. 14). 
Alle diese Einzelheiten der Furchungs
flachen treten naturgema13 auch auf 
den abgeschleuderten Keilstucken auf 
(Abb. IS). 

Das optisch glatte Gebiet der 
eigentlichen "Spiegel"flache besitzt 
keine scharfe Grenze gegen die Fur
chungsflache. Den Obergang bildet 
eine kreisringartige Zone von unge
ordneter, nach aufJen kin zunehmender 

Abb. 13. Zerreil3flache eines feuerpolierten 
Rundstabes aus einem Thiiringer Gerateglas 
bei 1400 C (Original 40fache VergroBerung). 

(K. M ENGELKOCH .) 

Rauhigkeit, die besonders deutlich aus Abb. 19 zu entnehmen ist. Man 
gewinnt den Eindruck, da13 diese Rauhigkeit aus optischen Grunden 

Abb. 14. Seitenansicht der ReiBstiicke eines 
Glasstabes mit gegenubergestellten 

J' Spiegel' 'flacben. 

erst allmahlich sichtbar wird und 
bereits innerhalb der eigentlichen 
"Spiegel"flache vorhanden sein 
k6nnte. Die GrofJenordnung der 
Lichtwellenlangen ('"'-' S . 10-5 cm) 

Abb. IS. Glaskeil. der bei einem ZerreiBversuch in 
Zinrmertemperatur abgeschleudert wurde (4ofache 

VergroBerung). (G. TIIIERBACH.) 

stellt mtr eine obere Grenze liir die Abmessungen der feinsten Uneben
heiten dar (49). Versuche tiber die Oberflachenkristallisation von Glasern 
an solchen Spiegelflachen ergaben jedenfalls, daB sich die "Spiegel" 
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Abb. 16. Reil3querschnitt mit groBem Doppelspiegei (28- bzw. 19fache VergroBerung. (G. THIERBACH.) 

Abb.17. ReiBfHlche mit groBem Spiegel und gleichmaBig schwach geneigter Furchungsflache (26- bzw. 
ISfache VergroBerung. (G. THIERBACH.) 

Abb. 18. ReiBflache mit kleinem Spiegel und gleichmaBig steil abfallender Furchungsflilche (28- bzw. 19fache 
Vergr6Berung. (G. THIER BACH. ) 
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rauher verhalten als glatt geschmolzene ("feuerpolierte") Glasoberflachen 
(II3). - Die genauere Betrachtung der Furchungsflachen lehrt, daB 
bei Vorhandensein mehrerer Generationen von "Sekundar"flachen die 

Abb. 19. ZerreiBflacbe eines in Raumtemperatur~mit 
geringer Belastungsgeschwindigkeit zerrisseneo Glas

sUibchens (40fache VergroGerung). (G . ApELT.) 

Abb. 20. Musche1ige ZerreiBfHiche eines in Raum
temperatuf zerrissenen Glasstabcbens (4ofache 

Vergr611erung) . (G. APELT.) 

inneren Generationen nach auBen hin gleichfails an Glatte verlieren und 
eine deutliche Rauhigkeitszunahme aufweisen ·(Abb. 12, 18). "Primare" 
Spiegel/lache ~tnd "seknndare" Fur
chnngs/lachen sind demnach grundsatz
lich von gleicher B escha//enheit wnd 
nnr verschieden in bezug attfihre attfJere 
U mgrenznng und ihre Orientierung gegen 
die Zugrichtung. 

Das beschriebene allgemeine Ans
sehen der Bntchjlachen ist unabhangig 
von allen aufJeren Versuchsbedingungen 
(z. B. Temperatur, Versuchsgeschwin
digkeit) und wird bei einwandfreier 
AusfUhrung des Zugversuches in 98 bis 
99 % aller Faile angetroffen. Von die
sem N ormalfall abweichende Ergeb
nisse beruhen (47) auf hinzukommen
den Biegungsbeanspruchungen durch 
mangelhafte Versuchseinrichtungen 

Abb. 21. ZerreiBWiche eines angeritztcn Glas
stabes bei 3°°' C (40fache Vergr611erung) . An
ritz aben, rechts und links schmale Furchungs-

fHichen. (K. MENGELKOCH.) 

(76) oder auf groberen Glas"fehlern". Ein Beispiel d er letzteren Art 
zeigt Abb.20 (64), wo an Stelle eines ebenen "Spiegels" muschelige 
Bruchflachenteile zu sehen sind. Der fruher fUr Glaser als typisch 
angesehene "muschelige Bruch" ist jedenfalls eine Storerscheinung, die 
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auf geringe fHichenhafte Verschiedenheiten der chemischen Zusammen
setzung des Glases zurlickzufUhren sein dfufte und vorwiegend bei 
ungleichmaBiger Abklihlung des erstarrenden Glases zustande kommt. -
Ein wichtiger, aber seltener Grenzfall des ailgemeinen Bruchaussehens 
betrifft das Auftreten sehr grafier Spiegelflachen (Abb. 21) (93); der Anteil 
der stets varhandenen Furchungsflachen kann hierbei auf 0,5 % des Stab
querschnittes abnehmen. Man kann derart groBe "Spiegel" willklirlich 
hervorrufen, indem man den Glasstab oberflachlich anritzt, so daB der 
Bruch an einer Stelle grafier Kerbwirkung beginnen kann. 

[n,2] Vergleich mit der Thearie. Beim Vergleich mit den theoretischen 
Erwartungen liber die Beschaffenheit der ReiBflachen zeigt sich, daB 
die beobachteten Erscheinungen mit dem Verhalten inhamagener Korper 
van betrachtlicher Kerbstellendichte libereinstimmen (Abb. 10, Kap.6,4), 
wahrend die fUr geringe Kerbsteilendichte bzw. homogene Korper zu 
erwartende Ebenheit der Bruchflachen nicht verwirklicht ist. Die In
homogenitat im Mittelpunkte der "Spiegel"kreisflache entspricht offen
bar jener Kerbsteile des Probekorpers, die bezliglich der auBeren Be
anspruchung die groBte Kerbzahl besitzt, so daB der Beginn des ZerreiB
vorganges langs des "Spiegels" stets senkrecht zur auBeren Zug
beanspruchung gerichtet ist (Kap. 6,2; 5,4). Diese Kerbstelle kann sowohl 
im Inneren (Abb. 12) wie an der Oberflache (Abb. 13-19) gelegen sein. 
Die kreisformige Begrenzung der Spiegel, insbesondere im Faile einer 
primaren Innenkerbsteile (Abb. 12) bestatigt die Folgerung, daB jede 
Kerbstellenform schlieBlich zu einer kreisjOrmig-ebenen Bruchausbreit~tng 
Veranlassung gibt (Kap.5,4). Das gleiche gilt fUr die auBere kreis
formige Begrenzung der Rauhigkeitszone, an der die Verzweigung der 
ReiBflache einsetzt (Kap.6,4). Die von innen nach auBen zunehmende 
Rauhigkeit dieser Zone und ebenso die strahlenformige Anordnung der 
"sekundaren" Bruchflachen zeigt im Sinne der theoretischen Uber
legung, daB der zeitliche Fortschritt des Zerreifivorganges tatsachlich 
radial nach aufien gerichtet ist. Auch der "sekundare" Charakter der 
Furchungsflachen und ihre angenahert symmetrische Anordnung be
zliglich des ZerreiBquerschnittes (Abb. 14) entsprechen den theoretischen 
Erwartungen (Kap.6,4). Die Verzweigung der Reififlache ist tatsachlich 
an eine Vielzahl sekundarer Bruchvorgange geknlipft, so daB damit 
ebensowenig eine Verletzung der Eindeutigkeitseigenschaft normaler 
elastischer Spannungsverteilungen verbunden ist, wie eine so1che der 
allgemeinen Bedingung einer Bruchfartpflanzung senkrecht zur ortlich 
grofiten Hauptspannung (Kap. 8). Endlich belegt die Unabhangigkeit 
aller dieser Zlige des Bruchvorganges von samtlichen auBeren Versuchs
bedingungen, daB der Einflufi van Temperatur ztnd VersuchsgescJnvindigkeit 
erwartungsgemaB (Kap. 7,4) nur den Zerreifibeginn betrif/t, also den 
Anfang der Entstehung des "Spiegels" aus der "primaren" Kerbsteile 
(Kap.7,3). Die Geschwindigkeit des Zerreifivarganges kann daher an
/anglich sehr gering sein; sie vergroBert sich jedoch dauemd durch den 
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Spannungsanstieg iiber den sich verkleinernden Restquerschnitt, so daB 
die Entstehung der Furchungsflachen jedenfaIls durch grofJe ZerreifJ
geschwindigkeit gekennzeichnet ist. 

Die vorstehenden Erfolge der Theorie berechtigen zu Schliissen auf 
die wirksarnen Spannungsverhaltnisse. Aus dem Mechanismus fiir die 
Entstehung der zunehmenden Rauhigkeit der primaren Bruchflachen 
(Abb. 9, Kap. 6,4) folgt, daB bei der Bildung "groBer" Spiegelflachen 
anfanglich kleinere auBere Zugspannungen gewirkt haben miissen als im 
Faile "kleiner" Spiegel. Dies besagt, daB die Kerbzahl der "primaren" 
Kerbstelle desto gr6Ber gewesen sein muB, te gr6Ber der entstandene 
"Spiegel" ist. Man sollte also die relative SpiegelgrofJe s/q direkt als 
MafJ fur die unbekannte wirksame Kerbzahl der "primaren" Kerbstelle 
benutzen diirfen - was wir an Hand der zugehorigen "technischen" 
ZerreiBfestigkeiten vollauf bestatigen werden (Kap. 12,4). 

Bei sehr grofJen Spiegeln muB die primare Kerbstelle also eine besonders 
grofJe Kerbwirkung besitzen, was mit der willkiirlichen Erzeugung solcher 
Spiegel durch Anritzen (Abb.21) trefflich zusammenstimmt. Die Kerb
zahl ist dann so groB gewahlt, daB sie jene der glaseigenen Kerbstellen 
urn ein Vielfaches iibertrifft, so, daB der Fall eines quasi-homogenen 
K6rpers mit einer einzelnen Kerbstelle vorliegt (Kap. 5; 6,2); die dann 
theoretisch zu erwartenden glatten, ebenen BruchfHichen (Kap. 6,2) sind 
hier durch die sehr "groBen" Spiegelflachen weitgehend verwirklicht. 
Man sieht, daB sich hier auch die makroskopische Priifung der GRIFFITH
schen Theorie des Einzelrisses an Glasern einordnen laBt und daB jene 
Versuche (Kap. 10) iiber die Homogenitat oder Inhomogenitat des Glases 
nichts auszusagen verm6gen (47, 95). - Verzichtet man auf die An
bringung eines makroskopischen Einzelrisses, dann treten unter den 
GRIFFITHschen Versuchsbedingungen, d. h. beim Bruch von Glashohl
gefaBen unter innerem Fliissigkeitsdruck, Spiegelbildung, Rauhigkeits
zone, Furchungsflachen und Bruchflachenverzweigung in ahnlicher Weise 
auf (68), wie das oben fUr den gew6hnlichen Zugstab beschrieben ist, 
so daB das Festigkeitsverhalt~ jetzt wieder durch die glaseigenen Kerb
stellen bestimmt wird. 

[II,3] Bruchfliichen bei beliebigen Beanspruchungen. Bei anderen, nament
lich ungleichformigen Beanspruchungsarten und beliebigen Korperformen 
fallen die Vereinfachungen und Symmetrien fort, die bei gleich£ormiger 
Zugbeanspruchung von zylindrischen Probekerpern (Kap. II,l) vorhanden 
sind und die Erkenntnis des Bruchmechanismus (Kap.6,4) wesentlich er
leichterl haben. Man kann jetzt im allgemeinen nicht mehr damit rechnen, 
daB der Bruch von einer einzigen "primaren" Kerbstelle ausgeht, daB er 
eine kreisfOrmig-ebene Ausbreitung besitzt und, wenn uberhaupt, zu einer 
symmetrischen Verzweigung der Bruchflache Veranlassung gibt. An der 
qualitativen Beschaffenheit der Bruchflachen sonte dies alles jedoch keine 
Veranderung bewirken. Abb. 22 und 23 belegen dies fur den Biegungsbruch 
eines Glasprismas (78). 

Ausgedehnte Untersuchungen iiber den Bruchvorgang sproder Kerper 
fUr alle moglichen, nur nicht reine Zugbeanspruchungen verdankt man 

Ergebnisse der exakten Natnrwissenscbaften. XV. 10 
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DE FREMINVILLE (73) und PRESTON (98). Die vorhin beim Zugbruch be
schriebenen Einzelheiten finden sich hier in voller Allgemeinheit wieder, 
teils in der gleichen, teils auch in umgekehrter Reihenfolge. Da die Bruch
ausbreitung durch ungleichformige Spannungsfelder gegebenenfalls verlang
samt wird und selbst zum Stehen kommen kann, ist der zeitliche Verlauf 
des Bruchvorganges vielfach direkt beobachtbar (73, 98, 66). 

DE FREMINVILLE erkannte, daB der Bruch bei Glas (und ebenso bei 
Asphalt) mit der Entstehung eines senkrecht zur benachbarten Korper
oberfHiche gerichteten ebenen, halbkreisformig oder halbelliptisch begrenzten 
Spiegels beginnt ("foyer d'eciatement"), der von einer matten Zone (Ie 
"depoli") umgeben ist und zur Mehriachteilung der BruchfUiche iiberleitet. 
Der Bruchverlauf wird allgemein auf Vorgange verschiedener Ordnung 

Abb. 22. Biegungsbruch eines Glasprismas (0. GR~F). 
Bei a befindet sich die "primare" Kerbstelle. 

zuriickgefiihrt, die mehr oder 
minder lokalisiert bleiben; es 
wird insbesondere nachgewiesen, 
dafJ die sekundaren Bruchvor
gange nicht unmittelbar vom Pri
marvorgang ausgehen, sondern 
selbstandig in dessen N achbar
schaft im Glasinneren entstehen. 
Es kann sein, daB im Laufe 
des Gesamtvorganges mehrmals 
Spiegelbildung stattfindet, oder 
daB die Bildung eines Spiegels 
von mehreren Stellen (Kerb
stellen) aus beeinfluBt wird. Der 
Ort des Bruchbeginnes findet 
sich in der Nahe, aber nicht an 
der Stelle der groBten aufJeren 
Zugspannung; bei StoBbean
spruchung z. B. liegt er im all

gemeinen auBerhalb des StoBpunktes. Fur die Bruchfortpflanzung sind 
niemals die urspriinglichen Beanspruchungen allein maBgebend, sondern 
die durch den Bruch selbst dauernd veranderten Spannungsverteilungen. 
DemgemaB wird erkannt, daB die Entstehung einer Mehrzahl von Bruch
stiicken n'icht auf Grund der auBeren Krafte allein verstanden werden 
kann, und vermutet, daB daran innere Krafte beteiligt seien. 

Bei PRESTON ist die Bedeutung der Spannungskonzentration durch eine 
Kerbstelle im AnschluB an GRIFFITH (I7) bereits benutzt und vorausgesetzt, 
daB eine solche Keimstelle ("seed") fUr einen Bruch erforderlich ist. PRESTON 
unterscheidet langsam fortschreitende, durch Abkiihlungsspannungen er
zeugte "Kontraktions"bruche und "explosive cracks". Bei den ersteren 
treten zur Ganze spiegelnde Bruchflachen auf. Die rasch verlaufenden 
Bruchvorgange beginnen meist an oberflachlich gelegenen Kerbstellen mit 
senkrecht zur Oberflache gerichteter ebener und halbkreisformig begrenzter 
Spiegelflache ("polished fracture"). Die den Spiegel als "explosive centre" 
umgebende Zone zunehmender Rauhigkeit ("hackly fracture") fiihrt zu 
einer groberen Bruchstruktur ("coarse structure"), von der bei groBen 
Bruchgeschwindigkeiten die Verzweigung der Bruchflache ausgeht. Fiir den 
Spiegel wird die Moglichkeit ultramiki'oskopischer Rauhigkeit vorbehalten. -
Zwei von PRESTON beschriebene Beispiele dafUr, daB der Bruchfortschritt 
nach voriibergehender groBer Geschwindigkeitssteigerung wieder zu lang
samer Ausbreitung zuriickkehrt, bringt Abb. 24. Es handelt sich beide 
Male urn Glasplatten mit senkrecht zur Oberflache verlaufenden Bruch
flachen. Bei stoBartiger Beanspruchung bildet sich ein Randspiegel mit 
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mngebender matter Zone und Furchungsfeld; nach einer Kulrnination dieser 
Grobstruktur nimmt die Rauhigkeit wieder ab, so daB der restliche Bruch 
von neuem "spiegelnd" wird (Abb.24a) . Das zweite Beispiel betrifft eine 

Abb.23. Biegungsbruch eines Glasprismas (0. GRAF). Oben: abgeschleudertes Keilsttick; 
unten: Seitenansicht der Bruchflacbe mit "Spiegel" bei a. 

bei der Abkuhlung groBer heiBer Glasplatten spontan entstehende Bruch
form. Der "Spiegel" entartet hier zu einem schmalen Streifen um die Mittel
linie des Plattenquerschnittes; die ihn umgebende rauhe Zone klingt nach 
auBen wieder ab, so daB das obere und das untere Drittel der Bruchflache 
neuerlich "spiegelnd" wird (Ab
bild. 24b). - PRESTON hat hervor
gehoben, daB Bruchfortpflanzung 
ohne weitere Lastzunahme moglich 
ist. Er betont als entscheidend, daB a 
der Bl'uchfortschritt stets senkrecht 
zur jeweiligen grofJten Zugspannung 
erfolgt und belegt in diesem Zu
sammenhang, daB die Bruchflachen 
entweder senkrecht zur Korper
oberflache gerichtet sind oder sich 
ihr asymptotisch annahern. Sein 
Versuch, beim Problem der Bruch
flachen verzweigung u ber die be
schreibenden Feststellungen von 

A bb. 24a und b. Besondere Typen von Brucbflacben 
bei Glasplatten. IF. W. PRESTON.) 

DE FREMINVILLE durch Betrachtungen uber die Spannungsverteilung an RiB
enden theoretisch hinauszukommen (99), ist allerdings unhaltbar, was die 
Tragweite seiner empirischen Ergebnisse naturlich ungeschmalert laBt. 

Die vorstehend zusammengestellten empirischen GesetzmaBigkeiten be
liebiger Bruchvorgange entsprechen vollig den allgemeinen Folgerungen der 
Bruchtheorie; die Einzelheiten werden ebenso verstandlich wie im Sonderfall 
des Zugbruches, wenn man die dort nachgewiesene grofJe Kerbstellendichte 
der Tnhomogenitiit der Glaser (Kap. I 1,2) auch hier zugrunde legt. Es darf 

10* 
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damit als gesichert betrachtet werden, daB diese ErkUirungsgrundlage 
allgemein notwendig nnd ausreichend ist. 

I2. "Technische" ZerreiBfestigkeit der Glaser. [I2,I] Problemstellung. 
Der Erfolg der GRIFFITHschen Bruchtheorie fUr den EinzelriB (Kap.lO) 
hat verschiedene Autoren (I7, I9, 86, 97) dazu veranlaBt, die gewohnliche 
"technische" ZerreiBfestigkeit (29) beliebiger Glaskorper auf die Wirk
samkeit einzelner Kerbstellen zurUckzufuhren, die im AnschluB an die 
Erfahrungen an ultrafesten Glasfaden (Kap.9) als Oberfliichenfehler 
betrachtet wurden. Die "technische" ZerreiBfestigkeit muBte daraufhin 
als jene eines homogenen Korpers mit einer einzelnen Kerbstelle be
rechenbar sein (Kap.5). Die in diesem Sinne mittels (r6) gefolgerten 
Tiefen A. der angenommenen OberfHichenrisse ergeben sich von der 
GroBenordnung 5' ro-3-r ,5 . ro-4 cm (5, I9). Sie sind demnach so groB, 
daB eine optische Wahmehmung moglich sein sollte, was indes nicht 
zutrifft. 

Die irn vorigen Abschnitt (Kap. II) zusammengestellten Tatsachen 
zeigen jedoch, daB der Bruch sehr wohl (Abb. r2, 24 b) vom Glasinneren 
seinen Ausgang nehmen kann (47, 95) und vor ailem, daB die Eigen
schaften del' Bruchflachen nur mit einer Inhomogenitiit des Glases ver
einbar sind, die durcheine betriichtliche Kerbstellendichte gekennzeichnet 
ist. Aus dem allmahlichen Sichtbarwerden einer weiterhin zunehmenden 
Rauhigkeit an der "Spiegel"grenze der Bruchflachen ergab sich in 
Kap. II,r die GroBenordnung 5' roScm der Lichtwellenlangen als 
obere Grenze fur die Langen- und Hohenabmessungen der kleinsten 
Unebenheiten und damit auch als obere Grenze fur den mittleren Kerb
stellenabstand. 

Die Gegenuberstellung beider Folgerungen zeigt, daB die den Bruch
vorgang einleitenden Kerbstellen tatsachlich betrachtlich groBer sein 
muBten als die groBe Mehrzahl der glaseigenen Kerbstellen und daB die 
Bevorzugung einer Oberflachenlage damit durchaus vereinbar ware -
wenn die Errnittlung der charakteristischen RiBtiefen A. nach (r6) als 
einwandfrei zu gelten hatte. Nach der theoretischen Sachlage kann 
dies jedoch kaum bejaht werden. Zunachst sei bemerkt, daB die Be
schaffenheit der Kerbstellen unbekannt ist und daher nicht schlechthin 
vorausgesetzt werden darf, daB ihr Kerbgrund Kriimmungshalbmesser 
besitzt, die nach (rS) gerade mit der molekularen Wirkungsreichweite (2) 
ubereinstirnmen. Aus dem Verhaltnis von "molekularer" zu "theo' 
retischer" ZerreiBfestigkeit kann nichts anderes als die wirksame Kerb
zahl kw entnommen werden, die fUr sich allein noch keinen eindeutigen 
RuckschluB auf die Kerbstellenabmessungen erlaubt. Fur Spalt- ode! 
Innenrisse folgt allerdings aus (r2) bzw. (22) irn Sinne von (r6'), daE 
die charakteristischen Langen A. bei vorgegebener Kerbzahl desto groBel 
sind, je groBer die Krummungshalbmesser der RiBenden. Die Errnittlun~ 
von A. aus (r6) bzw. (2r') liefert also sicherlich nur einen unteren Grenz· 
wert, de~ a fortiori fUr jede andere Kerbstellenforrn zutrifft. Sowei1 
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kann also die Benutzung von (16) gereehtfertigt werden. Von den iibrigen 
Voraussetzungen dieser Beziehung ist aber die einer homogenen Korper
beschaffenheit naeh den vorhin gemaehten Feststellungen sieherlich nicht 
erfiillt, wahrend das Zutreffen eines athermischen Bruchvorganges zu
mindest fraglich bleibt und sich tatsachlieh ·nicht bestatigen laBt 
(Kap. 12,3). Beide Umstande wirken im Sinne einer scheinbaren Ver
grojJenmg der urspriinglichen Kerbzahlen bzw. RiBtiefen (Kap. 6,1; 7,3 A). 
Es kommt also auf eine Entscheidung dariiber an, ob beide Faktoren 
sich wirklich fiihlbar maehen (Kap. 12,5). 

[I2,2] EinflujJ des Oberjldchenzustandes. Die Mehrzahl der Gnter
suchungeniiber den EinfluB des Oberflaehenzustandes auf die technische 
ZerreiBfestigkeit ist auf Raumtemperatur sowie undefinierte Versuchs
geschwindigkeiten beschrankt (70, 76, 86, 95), so daB aus ihnen nur 
qualitative Sehliisse gezogen werden konnen. AIle Ergebnisse stimmen 
darin iiberein, daB meehanisch bearbeitete Oberflaehen die kleinsten 
Zugfestigkeiten ergeben, wobei meehanische Politur keine Verbesserung 
zu liefern scheint. Tabelle 1 (47) belegt fill vergleichbare Versuchs
bedingungen, daB in der Flamme gezogene Glasstabe mit "feuerpolierten" 

Tabelle 1. Hachstwerte der ZerreiJ3festigkeit Z und zugeharige 
absolute SpiegelgroBen s des Schott,Glases 21282 an gezogenen, 
feuerpolierten und an nichtgezogenen, kantig geschliffenen 

Stab en mit gleichem Querschnitt q. 
Ra umtem pera tur, angenahert ii bereinstimmende . Belastungsgeschwindigkeit. 

q Gezogen, feuerpoliert Nichtgezogen, kantig geschliffen 
(mm') 

Z (kg/=') I s (mm') Z (kg/=') I s (=') 

4,00 - - 10,00 0,288 

1>44 16,03 < 0, 01 4 11,30 0,115 

0,64 16,72 0,011 10,3° 0,032 

0,25 - - 11,30 0,056 

Oberflaehen bedeutend hohere Festigkeiten zeigen. Saureatzung glattet 
die Oberflaehen noeh mehr ("Saurepolitur") und gibt die hochsten 
beobachtbaren Festigkeiten (70, 76, 95), Mattatzung liefert aufgerauhte 
Oberflachen und driickt die Festigkeit (76). Die GroBe der "Spiegel"
flachen (Kap. II,l) nimmt mit wachsender Oberflaehenglattung ab, ja 
es wird fUr saurepolierte Glasstabe sogar volliges Ausbleiben der Spiegel
bildung angegeben (70), was die Nachpriifung jedoch nicht bestatigte 
(95). Vielmehr treten dann an Stelle der sonst weit zahlreicheren "Rand"
spiegel in zunehmendem MaBe "Innen"spiegel (95). Da gelegentlich 
behauptet wurde (90), daB bei gleiehem Spiegelhalbmesser wegen des 
angenaherten Flachenverhaltnisses 2: 1 beim Auftreten von Innenspiegeln 
doppelt so groBe ZerreiBspannungen erforderlich sein miiBten als bei 
Randspiegeln, sei hervorgehoben, daB die Theorie (Kap. 5,2; 5A) iiber
einstimmende ZerreiBfestigkeiten verlangen muB, was in Tabelle 2 unter 
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Tabelle 2. Vergleich der ZerreiJ3festigkeiten bei Innen- und Rand
spiegeln von zylindrischen Glasstaben eines Thiiringer Glases 

in Raumtemperatur. 

Vorbehandlung I Stabquerschnitt I Spiegelflliche 

I 
s{q Lage des I ZerreiJ3festigkeit 

(mm') (mm') (%) Spiegels· (kgjmm') 

I 

1,780 ---0,01 <1 I i 14,10 Entspannt 1,690 0,034 2 

I 
a 14,17 

2,421 0, 024 1 a 12,75 
2,150 0,237 II i 12,16 
2,118 O,IOQ 5 a 14,15 

Entspannt, 
0,456 0,055 12 a 16,12 120 Min. ab-

geatzt mit 
, 0,440 0,132 30 i 

I 
15,58 i 

10% H2F2 I 0,428 0,128 30 i 14,96 
! 

0,557 0,01 7 3 a 17,01 i i 0,467 0,047 10 i 20,90 

I 
0,016 i 

18,45 0,397 4 a 

I Gespannt 2,680 0, 214 8 i 13,90 
2,680 0, 107 4 a 13,03 

I --
1,2n 0,05 1 4 a 13,45 

I I 
1,248 0,374 30 

I 

i 15,18 

Gespannt, 1,197 0,036 3 a 16,61 
I 120 Min. ab- 0,582 0,046 8 i 
I 

18,50 
geatzt mit 0,5 13 0,046 9 i 19,15 
10% H2F2 I 0,390 0,02,3 I 6 a I 19,52 

-----------

0,521 0,021 4 i 23,20 
0,480 0,010 2 a 20,60 

* i = innen, a = auJ3en. 

moglichst vergleichbaren Versuchsbedingungen tatsachlich bestatigt er
scheint (47). 

Die groBe Haufigkeit der ZerreiBvorgange mit "Rand"spiegeln und 
die festigkeitserh6hende Wirkung der Atzglattung belegen unzweifelhaft 
das Bestehen wirksamer Oberflachenstellen an unvorbehandelten, der 
gewohnlichen Atmosphare ausgesetzten Glasoberflachen. Die Ahnlichkeit 
des Festigkeitsverhaltens von Glasern in normal feuchter Luft und in 
Wasser (Io6, I07) berechtigen zu der Annahme, daB dabei oberflachen
spannungserniedrigende (Kap. 10; 12,7) oder chemische (86) Wirkungen 
des Wasserdampfes mitspielen. - Andererseits tritt durch das Abatzen 
keine groBenordnungsmaBige Festigkeitssteigerung ein, selbst wahrend 
des Abatzens nicht (86), solange man nicht zu kleinen Fadendurchmessern 
(Kap. 14) ubergeht. Da immer noch zahlreiche Randspiegel vorkommen, 
sind auch jetzt wieder vorwiegend Oberflachenkerbstellen wirksam, 
Kerbstellen, die vordem im Glasinneren gelegen waren. Das bedeutet 
einen rein empirischen Nachweis innerer Kerbstellen. DaB diese Kerb
stellen erst fUr den Bruchbeginn in Frage kommen, wenn sie in die 
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Oberflache eintreten (86), besagt 
natiirlich noch nichts fUr die ent
scheidende Frage, ob Sle daselbst 
wie isolierte Kerbstellen im homo
genen Karper wirksam sind. N ach
dem die Kerbzahl isolierter Kerb
stellen m groBer Nahe der Ober
flache vergraBert ist (Kap. 4,r), 
kannte die Annahme direkten Ein
tretens m die Glasoberflache iib
rigens entbehrlieh sem. 

Die Glasoberflache enthalt 1m 
allgemeinen zahlreiche Kerbstellen 
von ahnlicher Beschaffenheit "''Ie 
jene mit der graB ten Kerbzah1; dies 
kann m hoher Temperatur unter 
giinstigen Umstanden durch einen 
einzigen Zugversuch sichtbar ge
macht werden (Abb.32) (Kap. r3,r) 
und ist durch wiederholtesZerreiBen 
der Bruchstiicke eines langeren Zug
karpers feststellbar. Bei di'mnen 
Faden ergibt sich hierbei eine sehr 
deutliche Abhangigkeit der ZerreiB
spannung von der Fadenlange (86, 
I02) , was hier auf groBe Verschieden
heiten del' Kerbzahlen hinweist. -
Versuche iiber den EinfluB kiinst
lieher Oberflachenkerben auf die 
ZerreiBfestigkeit bei verschiedenen 
Temperaturen und Versuchsge
schwindigkeiten (93) sollen der 
Kiirze wegen m den beiden fo1-
genden Abschnitten mitbesprochen 
werden. 

[I2,JJ Temperaturabhiingigkeit 
und Versuchsgeschwindigkeit. Das 
Bestehen einer T emperaturabhangig
keit der Festigkeitsgrenzen von 
Glas ist fUr Zug (95, 96, 84) sowie 
Torsion und Biegung (88, 77) fest
gestellt (5). Die Bedeutung der 
Versuchsergebnisse ist nicht m 
allen Fallen von Bedenken frei. 
Ein Autor spricht sich an ver-
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schiedenen Stellen tiber das Bestehen einer Temperaturabhangigkeit 
der ZerreiBfestigkeit in entgegengesetztem Sinne aus [JOFFE (84, 86)]. 
Die in einer anderen Arbeit (95) gefundene groBe Temperaturabhiingig
keit hat sich bei teilweiser N achprtifung in diesem AusmaBe nicht be
statigt (93) und scheint durch eine Oberflachenwirkung der benutzten 
Warmebadfliissigkeiten vorgetauscht zu sein. Endlich beruht eine bisher 
unerkannt gebliebene, wesentliche Fehlerquelie auf dem Spannungs
gehalt der Glasproben (Kap. 13,1), dessen TemperatureinfluB nicht zu 
vernachlassigen ist. Sichetheit gegen Tauschungen diesen Ursprunges 
bietet nur die gleichzeitige Bestimmung des Einjlusses von Temperatur 
und Versuchsgeschwindigkeit auf die Zerreif3festigkeit (93), da der Span
nungsgehalt nur auBerst langsamer Veranderungen fahig ist. Nach der 
Theorie (Kap. 7) sollten Temperatur- und ZeiteinfluB direkt miteinander 
gekoppelt sein. 

Die Veranderlichkeit von Festigkeitsgrenzen mit der Versuchs
geschwindigkeit ist sowohl fUr Zug (64, 67, 68, 79, 7I, IOO, I02) wie fUr 
Biegung (77, 79, IOO) festgestellt und keinerlei Bedenken ausgesetzt. Da 
alie fremden Arbeiten nur Beobachtungen in Raumtemperatur enthalten, 
haben wir (64, 7I, 93) den EinfluB der Temperatur besonders untersucht. 

Lm eine Reihe unwesentlicher Veranderlicher auszuschalten, be
trachten wir im folgenden nur Z~tgversuche an gezogenen feuerpolierten 
Glasstaben (konstante Oberflachenbeschaffenheit) einer bestimmten fest
gehaltenen Glassorte (ein Thiiringer Gerateglas) bei festgehaltenem Stab
querschnitt (1,35 mm2) (64, 7I, 93, Io6). Die Stabe wurden entweder 
im ungeritzten Zustand gepriift oder mit senkrecht zur Stabachse ver
laufenden Diamantritzern von der Uinge 0,7 ± 0,15mm; fernerwurden die 
beiden scharf eingehaltenen Belastungsgeschwindigkeiten 420 g/mm2 • sec 
und 53 g/mm2 • sec benutzt. Die so erhaltenen mittleren ZerreiBfestig
keiten sind in Tabelle 3 zusammengestellt, die zugehorigen mittleren 
relativen SpiegelgroBen s/q in Tabelle 4 (93). 

Tabelle 4. Abhangigkeit der mittleren relativen SpiegelgroBe von 
den Versuchsbedingungen. 

Versuchs~ Mittlere relative SpiegelgroBen in % 
Vorbehandlung gesch\vindigkeit 

in gJrrun2 sec - IgOO I -700 I + 20° 1+ I400 i + 300 0 1+ 4000 1+'500~C 

Ungeritzt 420 2,3 2,7 17,5 

I 
23,6 23,2 8,7 I 5A 

53 2,5 3,3 19,1 33,3 18,9 8,5 8,8 

Am Ritz 420 3,3 12,5 34,3 43,2 31,0 33A i 14,6 
zerrissen 53 8A 36,2 78,7 . 84,8 52,8 52,9 I 40,3 

Man sieht, daB die von der "atherrnischen" Bruchtheorie (Kap. 6) 
geforderte Unablulngigkeit der "technischen" Zerreif3festigkeit von der 
Versuchsgeschwindigkeit nur bei ungeritzten Oberflachen und nur in der 
tiefsten Temperaturstufe (- 1900 C) gefunden wird. Der ideal sprode 
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Glaszustand ist erst vom Siedepunkt der fUissigen Luft abwarts verwirklicht 
und auch dies nur naherungsweise, wie aus dem Verhalten der geritzten 
Stabe zu entnehmen ist. Bei allen Mheren Temperaturen bis zum Er
weichungspttnkt (hier: 555 0 C) liegt "spannungsthermisches"ZerreifJenvor. Aus 
dem Temperaturgang der ZerreiBfestigkeiten und den dazu gegenlaufigen 
Veranderungen der "Spiegel"groBen geht hervor, daB hier zwei qualitativ 
·unterschiedene T emperaturbe- 50r-,-----r-------r-----,~-, 

reic~z:) ;t~:~:~;~~n~~~~~pera- !f'O~ol t 44:<3-1 
turen bis etwa +I50 0 C nimmt ": ~ ~~==-=1 : 
dieZerreifJfestigkeit mit steigen- 15 1 10 100 1000sec/kg 

der Temperatur und sinkender 1'1 

-'" Versuchsgeschwindigkeitab,die .. 13 

SpiegelgrofJe dagegen zu. Dies ~ 12 
.......... T 

1 ~t entspricht der theoretischen .~ 10 

Erwartung einer spanmtngs- ~ 9 

thermischen VergrofJenmg der ~ 
Kerbzahl der den Bruch ein- IJ 

, ~ 
I .............. 

10 

.............. 
-~ Ir -
l~ 
• I .... 

100 1OO0sec/kg leitenden wirksamsten Kerb
stelle fUr diesen Temperatur
bereich [Rap. 7,3 (a); 7.4J. -
Auch der ZerreifJvorgang in 

Abb. 25, Abhiingigkeit der mittleren Zerreillfestigkeit und 
der mittleren relativen SpiegelgroBe vom Logarithmus der 
(reziproken) Belastungsgeschwindigkeit. Thiiringer Gerate· 
glasin Raumtemperatur, Stabqucrscbnltt r,4mm2. (G.APELT.) 

Raumtemperatur ist spannungsthermischer N atur; die aus seinen "tech
nischen" ZerreiBfestigkeiten berechneten Kerbzahlen (Rap. 12,1) sind 
spannungsthermisch vergrofJert ttnd nicht den ursprunglichen Kerbstellen 
eigentiimlich. Die volle Tragweite der Warmewirkung erkennt man 
erst bei wesentlich starkeren Anderungen del' Versuchsgeschwindigkeit; 
Tabelle 5 zeigt, daB die technische ZerreiBfestigkeit in Raumtempera
tur dadurch nahezu im Verhaltnis 2: 1 geandert werden kann (64). Der 
Zusammenhang zwischen Belastungsgeschwindigkeit einerseits, mittlerer 
ZerreiBfestigkeit und mittlerer relativer SpiegelgroBe andererseits ist in 
erster Annaherung logarithmischer Natur (Abb.25) (64, 67, 68). 

Tabelle 5. Einflu13 der Belastungsgeschwindigkeit auf mittlere 
relative Spiegelgro13e und Zerrei13festigkeit von gezogenen 
R undstaben eines Thiiringer Gera teglases in Ra urn tempera tur. 

Belastungs- Stab-

I 

I M'ttl z -I "'littlere "redu-I A hI Mittlere relative . 1 e~e ~r,.. zierte" ZerreiB~ nza 
geschwindigkeit querschnitt q SpiegeIgro1\e s/q in % Ire18feStlgkelt Z f t' k 't Z der 
in gjmm2. sec in mm2 in kgJmm2 ~ ~g/~2Q Versuche 

I 
800 ±80 1,31 ±0,I5 6,8 ( 3,4-10,0) 13,1 ± 1,3 14,1 ± I,2 14 
400 ±25 1,37 ±0,08 7,1 ( 5,2-10,9) 12,0 ± 1,0 12,9 ±0,9 8 
II5± I 1,34 ±0,25 14,5 ( 5,0-33,6) 11,5 ±2,3 13,3 ± 1,7 19 
48 ±I2 1,39 ±0,09 27,2 (19,9-34,9) 8,3 ±0,4 II,4 ± 0,8 5 
25 ± 3 1,32 ±0,I4 34,6 (10,9-58,9) 7,9 ± 1,4 12,6 ± 1,7 10 
15 ± 2 1,40 ±o,I6 27,9 (13,2-74,0) 7,9 ± 1,0 II,3±I,I 13 
ro± I 1,45 ±0,53 38,2 (19,0-63,0) 7,5 ± 1,5 12,9 ±2,0 5 
7± 2 I 1,48 ± 0,19 44,7 (29,0-68,4) 7,6 ±O,9 II,9 ±o,6 4 



IS4 ADOLF SMEKAL: 

(b) In "hohen" Temperaturen, oberhalb + 1500 C, nimmt die ZerreifJ
lestigkeit mit steigender Temperatur zu, die Spiegelgro/3e dagegen abo Bei 
ungeritzten Oberflachen fehlt ein merklicher EinfluB der in Tabelle 3 
gepriiften Versuchsgeschwindigkeiten. Geht man auch hier zu stark 
verschiedenen Belastungsgeschwindigkeiten iiber, so steigt die Zerrei/3-
lestigkeit mit abnehmender Belastungsgeschwindigkeit an (Tabelle 6) (7I). 
Wir haben hier also das genaue Gegenteil zum Verhalten im "maBigen" 

Tabelle 6. EinfluB der :6elastungsgeschwindigkeit auf mittlere 
relative SpiegelgroBe und ZerreiBfestigkeit von gezogenen 
Rundstaben eines Thiiringer Gerateglases bei 400 und 44So c. 

Tempe- Mittlere Mittlere An- Mittlere Anzahl 

ratnT in Be1astungs- Stab- relative ZerreiB- zahl "reduzierte" der fiir 

Centi- geschwindigkeit querschnitt q Spiegel- festigkeit Z der ZerreiB- Zo ge-
in gJmm2 • sec in mm!! groGe s/q Ver- festigkeit Zo mittelten graden in % in kg/mm' suche in kg/mm' Versuche 

402 ±6 43S ±IS 1,31 ±O,OS 8"±"~ n.' ±,.6 12 12,0 I 
39S±6 143 ± 8 1,29 ±0,06 IO,2±S,S II,2 ± 1,6 12 II,8 ± 1,1 S 
401 ±6 19,9 ± 0,3 1,33 ±0,03 7,9±4, 13.4 ± 2,9 4 I2,7±o,9 2 
396 ±4 0,6 ± 0,1 1,27 ±O,OS 4,6±3,9 IS,S ± 2,8 12 12,3 ±O,S 2 

446 ±8 SOO ±20 '.'4± o.o'!' 0. 3± 4. ,] n., ± '.5 II II,7 ±o,8 7 
442 ±8 410 ±30 1,39 ± 0,08 II,2 ±7,4 II,O ± 1,6 12 II,S ± 1,1 6 
447±S 0,7 ± 0,1 1,12 ±O,082,8±I,6 18,1 ± 2,6 12 - -

Temperaturbereich, gemaB der theor~tischen Erwartung einer spannungs
thermischen Verkleinerung der Kerbzahl der wirksamsten Kerbstelle fUr 
sehr geringe Versuchsgeschwindigkeiten [Kap. 7,3 (b); 7,{J. - Bei an
geritzten Oberflachen zeigt Tabelle 3, daB die ZerreiBfestigkeit wie in (a) 
mit abnehmender Belastungsgeschwindigkeit ablallt. Die Theorie (Kap. 73), 
macht ohne weiteres verstiindlich, daB die spannungsthermische Ver
kleinerung gerade bei den hohen Kerbzahlen kiinstlich angebrachter 
"tiefer" Kerben sich bis zu h6heren Temperaturen erstreckt und daB der 
gleiche EinfluB bei den kleineren Kerbzahlen der nattirlichen Kerbstellen 
fUr verhaltnismaBig grofJe Versuchsgeschwindigkeiten angedeutet bleibt. 

Die im vorstehenden Abschnitt besprochenen experimentellen Er
gebnisse bedeuten somit eine umfassende Bestatigung der spannungs
thermischen Bruchtheorie. (Vgl. auch die Nachtrage auf S. 188.) Als 
praktisch wichtiges Ergebnis ist ferner festzuhalten, daB die aus den 
"technischen" Festigkeiten ableitbaren wirksamen Kerbzahlen h6chstens 
in sehr tiefen Temperaturen mit den Kerbzahlen des urspriinglichen 
Zustandes der "primaren" Kerbstellen gleichzusetzen sind. . 

[I2,4J Die "Materialkurve". Die Diskussion der Bruchflachen
eigenschaften ergab, daB die relative Spiegelgr6Be s/q direkt als MaB 
fUr die beim ZerreiBen wirksame Kerbzahl der "primaren" Kerbstelle 
betrachtet werden kann (Kap. II,2). Da die empirische Kerbzahl das 
Verhaltnis der unveranderlichen "molekularen" zur veranderlichen 
"technischen" ZerreiBfestigkeit darstellt (Kap. 12,1), besagt dies die 
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N otwendigkeit eines eindeutigen Zusammenhanges zwischen SpiegelgrofJe 
und technischer ZerreifJlestigkeit. Die zugrunde liegenden theoretisehen 
Betraehtungen (Kap. 6,4) setzen eine gleichartige Verteilung der Kerb
stetten im Glase voraus ("isotrope Inhomogenitat", Kap. 6,1), so daB ein 
Vergleich mit der Erfahrung tiber den Verwirkliehungsgrad dieser An
nahme AufsehluB geben wird. Die in den Tabellen 3 und 4 enthaltenen 
Mittelwerte von ZerreiBfestigkeit und SpiegelgroBe konnen wegen ihrer 
groBen Streuungen hierzu jedoeh 1).icht herangezogen werden; man ist 
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genotigt, zur Betraehtung der Einzelversuehe tiberzugehen. Eine Vor
stellung von dem betraehtliehen Streubereich der SpiegelgroBen ver
mittelt Tabelle 7, die eine statistisehe Ubersieht tiber die der Tabelle 4 
zugrunde liegenden Einzelwerte enthaIt. Sie liefert sehr ansehauliehe 
Belege fUr die im vorigen Absehnitt besproehenen GesetzmaBigkeiten. 

Wenn man die ZerreiBfestigkeiten der Einzelversuehe naeh zu
nehmenden SpiegelgroBen ordnet, so ergibt sieh tatsaehlieh ein einheit
lieher Zusammenhang (64, 93, 95), der die Bezeiehnung Materialkurve 
erhaIten hat (47). Tabelle 8 vereinigt samtliche in Tabelle 7 enthaltenen 
Einzelversuehe, deren relative SpiegelgroBen tiber 10% betragen. Den 
erhebliehen mittleren Streuungen der mittleren ZerreiBfestigkeiten 
(Tabelle 3) gegentiber, ist die mittlere Streuung der "Materialkurve" 
bedeutend herabgesetzt (Tabelle 7). Ihr Verlauf ist mit dem zugehOri
gen Streubereieh in Abb. 26 wiedergegeben und in Abb. 27 naeh geeig
neter Glattung naehgezeiehnet. Die Entstehung aus den ZerreiBwerten 



Tabelle 7. EinfluB 

Feuerpolierte OberfUichen; 

SpiegeIgrOBe in % 
des Stabquerschnitts 

- IgO I 
0- 2 56 % 
2- 4 33 
4- 6 -
6- 8 II 

8- 10 -
10- 15 -
15 - 20 -
20- 25 -
25- 30 -

30 - 40 -
40 - 50 -
50- 60 -
60- 70 -
70- 80 -
80- 90 -
90 - 100 -

Feuerpolierte, geritzte 

0- 2 
2- 4 100% 
4- 6 
6- 8 
8- 10 

10- 15 
15- 20 
20- 25 
25- 30 

30 - 40 
40 - 50 
50- 60 
60- 70 
70- 80 
80- 90 
90-100 

ADOLF SMEKAL: 

von Temperatur, OberfHichenzustand 
verschiedener SpiegelgroBen. Gezogene 

Belastungsgeschwindigkeit 420 g/mm2 • sec. 

Temperatur (0 C) 

-70 I + 20· I + '40 I + 300 I +400 + 500 

40 - - - - 7 
40 - - - 18 27 
15 - 12 5 35 34 
- 12 - 10 12 14 

5 I:? - 5 12 14 
- 12 12 20 6 7 
- 35 13 20 12 -
- 12 13 15 6 -
- 12 25 5 - -

- 6 19 5 - -
- - - 10 - -
- - 6 - - -
- - - - - -
- - - - - -
- - - - - -
- - - 5 - -

OberfUichen; Belastungsgeschwindigkeit 
420 g/mm 2 • sec. 

25 
13 8 
12 8 12 

8 

25 12 9 21 50 
29 10 8 25 

6 10 18 15 
13 12 20 18 13 

12 17 30 18 8 
12 20 8 

10 18 
9 

8 
12 10 8 

beliebiger von den in der TabeIle 7 vorkommenden Versuchsbedingungen 
zeigt der theoretischen Erwartung gemaB, daB die "M aterialkurve" von 
Temperatur, Oberllachenzustand und Versuchsgeschwindigkeit der zylindri
schen Glasstabe unabhangig ist. 1st die Materialkurve einmal bekannt, 
dann bedarf es der Kenntnis der unter irgendwelchen Versuchsbedin
gungen auftretenden Spiegelgr6Ben, um daraus die betreffenden ZerreiB
festigkeiten abzuleiten - eine Kenntnis, wie sie im vorliegenden Faile 
durch die TabeIle 7 vermittelt wird. 
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und Versuchsgeschwindigkeit auf die relative Haufigkeit 
Rundstabe eines Thiiringer Glases, Querschnitt 1>4 mm2. 

Feuerpolierte Oberflachen; Belastungsgeschwindigkeit 53 g/mm2 • sec. 

SpiegeIgroBe in ~fo 
Temperatur (0 C) 

des Stabquerschnitts 
- 19° -70 + 20 + 140 + 300 + 4 00 i + 500 

0- 2 56 % 13 
2- 4 22 66 5 6 
4- 6 II 13 8 10 10 25 30 
6- 8 II 8 5 31 40 
8- 10 12 16 15 

10- 15 21 13 3 1 IO 10 
15- 20 25 10 6 
20- 25 13 18 15 
25 - 30 4 13 10 6 5 

30 - 40 8 9 6 
40- 50 4 9 6 
50- 60 4 9 6 
60- 70 5 
70- 80 
80- 90 5 
90 -100 5 

Feuerpolierte, geritzte o berflachen ; Belastungsgesch windigkei t 
53 g/mm2 • sec. 

0- 2 I I ~~ 
2- 4 20 
4- 6 7 4 
6- 8 4 14 
8- 10 20 4 4 

10- 15 27 4 12 14 
15- 20 7 15 12 4 
20- 25 4 II 4 4 7 
25- 30 II 8 7 
30 - 40 24 9 I2 23 
40 - 50 15 10 8 9 28 7 
50- 60 10 8 16 20 7 
60- 70 4 II 6 
70- 80 
80- 90 8 24 II 16 16 7 
90 -100 48 62 16 12 14 

Bei relativen SpiegelgroBen kleiner als 10 % geben die benutzten 
Versuchsdaten keinen temperaturunabhangigen Verlauf. Fur einen fest
gehaltenen \Vert der SpiegelgroBe finden sich Hochstwerte bei -190° C, 
dann folgen Abfall, Minimum und Wiederanstieg ahnlich ViTie bei den 
mittleren ZerreiBfestigkeiten (Tabelle 3). Die kleinsten ZerreiBfestig
keiten gehoren dem Temperaturintervall + 20 bis + 3000 C an und bilden 
die geradlinige Fortsetzung der Materialkurve fUr s/q = 5 - 10% (Ta
belle 8). Daraus und aus dem ubrigen Verhalten der Versuchsstabe 
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(Kap. 13,1) ist zu schlieBen, daB die bei sehr klein en Spiegeln gefundene 
Temperaturabhangigkeit der ZerreiBwerte auf inneren Spannungen des 
Versuchsmaterials beruht und daher hier nicht weiter von Interesse ist. 

Der zwischen 0,05 ~ s/q ~ 0040 gelegene, merklich geradlinige Teil 
del' Materialkurve (Abb. 26) zielt auf den Punkt Z = 0, s/q = 100 % hin 
(Abb. 27) und ermaglicht daher die Darstellung (95) 

Z* = ZO (I -- s/q) . (31) 
Die Konstante Zo hangt nqch yom Stabquerschnitt q ab (Kap. 14) und 
ist redzJzierte ZerreifJfestigkeit genannt worden (47), da (31) die Gesamt
menge aIle I' Beobachtungsergebnisse mit 0,5 ~ s/q S 0,40 auf eine einzige 
Zahl zurtickzufUhren erlaubt, die zvveckmaBig als technisches MafJ fiir 
die Zerre£fJfestigkeit eines Glases bei normierten Zylinderstaben benutzt 
wird (47, 75,95)· Die ausgezeichnete Konstanz von Zo ist aus Tabelle 3 
ersichtlich und auch fUr die Versuchsreihen del' Tabellen 5 und 6 daselbst 
angegeben. 

Dber die Bedeutwng der "reduzierten ZerreifJfestigkeit" Zo laBt sich 
Folgendes aussagen. Die bei konstanter Belasttmgsgeschwindigkeit be
stimmte "technische ZerreifJfestigkeit" Z* ergibt sich aus der auf den Stab
querschnitt q bezogenen Last L *, bei der die ZerreifJgeschwindigkeit grofJ 
gegen die Belastungsgeschwindigkeit wird. Dies entspricht dem Augenblick, 
wo die wirksame Kerbzahl der "primaren" Kerbstelle erreicht ist und die 
"molekulare" ZerreiBfestigkeit daselbst nicht mehr unterschritten wird. 
Nach dem direkten Beobachtungsbefund ist kaum anzunehmen, daB 
die "Spiegel"flache s hierbei schon voll ausgebildet ist, doch geschieht 
dies nunmehr ohne Mithilfe auBerer Laststeigerung. Die Theorie (Kap. 6,4; 
II,2) besagt nun, daB fUr gleichfarmige Kerbstellenverteilung die Spiegel
grenze stets bei del' gleichen ortlichen Spannungsverteilung tiberschritten 
wird. Eine einfache makroskopische Kennzeichnung dieser artlichen 
Spannungsverteilung gelingt, wenn die Spannungsverteilung tiber den 
gesamten Restquerschnitt q -- s als hinreichend gleichfarmig betrachtet 
werden dad, was offenbar nur bei allzu klein en odeI' bei groBen relativen 
Spiegel graBen s/q unstatthaft ist. 1m Zwischenbereich von s/q gilt also 

L* z* konst. = -- = --- = Z (3 I')' 
q~s r-s/q 0, 

was mit (31) tibereinstimmt. 
Die Existenz der empirischen "Materialkurve" bestatigt das Be

stehen des theoretisch erwarteten Zusammenhanges zwischen Spiegel
graBen und ZerreiBfestigkeit, abel' sie bestatigt ihn nicht eindeutig. Del' 
Streubereich der 11.1 aterialkurve (Abb. 26) ist bis zu Ioomal breiter als 
eine leicht erreichbare MeBgenauigkeit. Das Ziel, neben del' ZerreiB
festigkeit einen zweiten, unabhangigen Index fUr die wirksame Kerbzahl 
del' "primaren" Kerbstelle zu gewinnen, wird durch die SpiegelgraBen 
also nur in unvollkommenem MaBe erreicht. Dieser Sachverhalt muB 
als EinfhtfJ individzfeller Abweichzmgen von der vorausgesetzten Gleich
iOrmigkeit der Kerbstelleneigenschaften betrachtet werden. Es bleibt aber 
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zunachst unentscheidbar, ob dies allein auf das Verhalten der "primaren" 
Kerbstellen oder auf jenes der die "Spiegel"bildung beeinflussenden, viel 
zahlreicheren Kerbstellen, oder auf beide M6glichkeiten vereint, zuriick
zufiihren ist. Tabelle 8 und Abb. 26 lassen nur erkennen, daB die Un
scharfe der zu einer bestimmten Spiegelgr6Be geh6rigen Festigkeitswerte 
von jener der einem bestimmten Festigkeitswert entsprechenden Spiegel
gr6Ben prozentual bedeutend iibertroffen wird. 

Tabelle 8. Temperaturunabhangiger Teil der "Materialkurve" ge
zogener Rundstabe mit dem Querschnitt 1,{ mm2 des untersuchten 
Thiiringer Gerateglases. Fiir relative SpiegelgraBen oberhalb 10%; 
ungeritzte und am Anritz zerrissene Versuchsstabe. EinfluBlosigkeit von 

SpiegelgroBe 
in ~~ des 

Stabquerschnitts 

5,0-10,0 
10,0-15,0 
15,0-20,0 
20,0-25,0 

25,0-3°,0 
30,0-35,0 
35,0-40,0 
..J-O,0-45,0 
45,0-50,0 
50,0-55,0 
55,0-60,0 
60,0-65,0 
65,0-70,0 

80,0-83,0 
84,0-87,0 
88,0-90,0 
9 1,0-94,0 

9400-95,0 
96,0-97,0 
97,0-98,0 
98,0-99,0 

99,0-99,5 
(9705-98,5) 

Temperatur, Belastungsgeschwindigkeit, Anritzen. 

Mittlere 
ZerreiBfestigkeit 

in kg!=' 

10,20 ± 1,05 
9,58 ±0,98 
9,00 ±0,78 
8,51 ±0,69 

8,01 ±0,66 
7,67 ± 0,61 
7,q±0,{3 
6,72 ±0,37 
6,{5 ± 0,{7 
6,26 ±o,{o 
6,09 ±0,{2 
6,35 ±0,{6 
6,01 ± 0,53 

5,28 ± 0,21 
5,07 ± 0,19 
4,92 ±0,47 
4,70 ± o,{o 

4,53 ± 0,27 
4,II ±0,24 
3,75±0,29 
3,52 ±0,20 

3,15 ±0,24 
(2,76 ± 0,03) 

Anzahl der 
gemittelten 
Einzelwerte 

I7 
57 
43 
3 2 

3 1 
27 
12 
13 
17 
13 
10 
6 
4 

9 
8 
8 
8 

7 
6 
6 

10 

5 
(3) 

Von der Mittelbildung ausgeschlossene 
Einzelwerte 

12,97 (500°) 
II,68 (- 190°); 10,98 (400°) 

10,29 (300°) 10,24 (20°) 
IO,20 

5,86 
5,91 
8,00 

(Kleinstwerte) 

[I2,sJ Zerreif3festigkeit bei konstanter Beanspruchung. Kerbstellen
dichte und Zerreif3festigkeit. Wenn die aus den Versuchen mit steigender 
Belastung ermittelte "Materialkurve" nicht nur von den gepriiften 
Belastungsgeschwindigkeiten (Tabelle 8, sowie Zo in Tabelle 5 und 6) 
unabhangig ist, sondern auch fiir beliebig graBe und kleine Geschwindig
keiten erhalten bliebe, k6nnte man aus ihr auch Schliisse auf das Festig
keitsverhalten bei verschwindender Belastungsanderung ziehen. Aus 
praktischen Griinden kann eine derartige Beanspruchung nur durch 
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konstante Belastung nach vorangegangener rascher Laststeigerung ver
wirklicht werden. Die Untersuchung dieses Grenzfalles ("Dauerstand
festigkeit fUr Zug") ergibt jedoch ein vollig geandertes Bild, das theo
retisch von gro13tem Interesse ist. Die Versuche (ro4) wurden in Raum
temperatur an kreiszylindrischen Glasstaben gleichen Materials und 
gleicher QuerschnittsgroBe ausgefUhrt wie die vorangehenden, unter 
besonders weitgehenden Vorsorgen gegen Mitwirkung geringster Er
schutterungen; gegen die Versuche der Tabellen 3, 4 und 8 besa13en die 
Stabe einen etwas gro13eren Spannungsgehalt, ahnlich wie jene der 
Tabellen 5 und 6. Die Ergebnisse enthalt Tabelle 9. 

Man sieht, da13 die mittlere Zerreij3spannung romal scharfer reproduzier
bar 'ist als bei ansteigender Belastung (Tabellen 3 und 5) tmd von den 
Spiegelgroj3en unabhlingig wird. Der Bereich der Spiegelgro13en ist 
schmaler und liegt bei kleineren Werten als fUr sehr geringe Versuchs
geschwindigkeiten (Tabelle 5), wahrend die dort gefundenen mittleren 
Zerrei13festigkeiten noch unterboten werden. Empirisch ergibt sich also, 
da13 Zerrei13en mit belie big herabgesetzter Belastungsgeschwindigkeit 
und Zerrei13en bei rascher Laststeigerung mit anschlie13ender unver
anderlicher Belastung einander nicht gleichwertig sind. Ein Wider
spruch mit del' "MateIialkurve" fiir ansteigende Belastungen (Abb. 26) 
liegt also nicht vor, sondern eine neue Belastungsart. 

Tabelle g. ZerreiBfestigkeit des Thuringer Gerateglases fur ge
zogene Rundstabe mit dem Querschnitt I,{ mm2 bci zeitlich 

unveranderlichen Belastungen in Raumtemperatur. 
Belastungsdauern bis zum ZerreiBen zwischen 5 und 300 Sek. 

Stabquerschnitt in mm2 • . • . • • • • . • 

Mittlere ZerreiBfestigkeit Z* in kg/mm2 (MeB-
genauigkeit ± 0,005 kg/mm2) . . . . 

Mittlere relative SpiegelgroBe s/q in % 
Mittlere Neigung der Furchungsflachen . . . 
Anzahl der gemittelten Versuche . . . . . . 
Von der Mittelbildung ausgeschlossene Ver-

suche ................. . 

7,I6± 0,I3 
28,0 ± 10,0 

6,50 ± 2J 2 ° 
22 

Z = 8,85 s/q = 15,8 
Z = 7,58 s/q = 31,2 

Die Ergebnisse diesel' neuen Beanspruchungsart mach en deutlich, daB 
die Zerreij3spannung fiir den Bruchvorgang sehr viel kennzeichnender ist 
als die Spiegelgroj3e, deren Verschiedenheiten einen au13erordentlich 
groBen Einflu13 der individuellen Kerbstellenverteilung jeder Glasprobe 
bei mechanisch ungestorter Spiegelausbildung erschlieBen lassen. Da 
die Unscharfe der ZerreiBfestigkeit immer noch 20mal groBer ist als die 
benutzte MeBgenauigkeit, muss en merkliche Verschiedenheiten auch bei 
den wirksamen Kerbzahlen del' "primaren" Kerbstellen vorhanden sein. 
Eine Betrachtung geeignet herausgegriffener Einzelversuche (Tabelle ro) 
zeigt, daB neben nahezu identischen Zerrei13spannungen mit gleichen (a) 
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oder bedeutend verschiedenen SpiegelgroBen (b), tatsachlich auch "er
heblich" verschiedene ZerreiBspannungen bei gieichen SpiegelgroBen vor
kommen (c, d), selbst wenn bei den Furchungsflachen weitgehende 
Dbereinstimmung besteht (c). Eine Vorstellung von den groBten liber
haupt beobachteten Verschiedenheiten gibt das Versuchspaar (e). 

Tabelle 10. Einzelergebnisse zu Tabelle 9. 

Beispiel- Stabquerschnitt ZerreiBfestigkeit I ReI'ative Spiegel· I Neigungswinkel der I ;:';;d;:::e::r, 
gruppe q in mm2 Z' in kg/mm' groBe s/q in % Furchungsfiache in Seknnden 

1,43 6,92 29,4 0° 80 

a 
1,435 6,92 31,4 3° 77 
1,38 7,17 35,1 6° 20' 120 
1,38 7,15 35,9 5° 10 

1,365 7,25 38,6 II ° 20' 137 

b 
1,37 7,25 29,8 6° 50' 7 

1,43 7,03 12,2 9° 20' 195 
1,43 7,04 26,9 8° 10' 60 

1,37 7,25 29,8 6° 50' 7 .... 

1,39 7,10 29,3 7° 25' 155 
c 

1,435 6,92 3I A 3° 77 
IA4 6,87 31,3 4° 20' 72 

d 1,35 7,63 I 20A 9° 10' 10 
1,41 7,27 

I 

20,3 0° 10 

e 1,39 7,10 29,3 7° 25' 155 
1,39 8,85 15,8 15° 150 

Die Tatsache einer dem Glas eigentlimlichen, wesentlich groBeren 
Streuung der ZerreiBfestigkeiten bei steigender Belastung (Tabellen 3 
und 8) ais bei unveranderlicher Beanspruchung (Tabelle 9) beweist 
davon unabhangig, daB die Zerreij3festigkeit nicht durch die "primare" 
Kerbstelle allein, sondern durch Zusammenwirken einer M ehrzahl von 
Kerbstellen bestimmt wird. Zum gieichen SchluB fiihrt auch die span
nungsthermische Abhangigkeit der mittleren ZerreiBfestigkeit von den 
Versuchsbedingungen. Eine ZerreiBspannung von 7 kg/mm2 bei unver
anderlicher Belastung (Tabelle 9) und eine solche von IO kg/mm2 bei 
geeigneter Belastungszunahme (Tabelle 5) bedeuten ffir die betreffenden 
wirksamen Kerbzahlen das Verhaltnis I: viz. Wollte man diese Kerb
zahien auf verschiedene Tiefen von Einzeirissen im quasi-homogenen 
Korper zurlickfiihren (Kap. I2,I), so wtirden nach (I6) RiBtiefen im 
Verhaltnis I: 2 herauskommen. Die spannungsthermische N atur des 
Zerreij3vorganges in Raumtemperatur (Kap. I2,3) vermag also mindestens 
eine Verdoppelung der "wirksamen" Rij3tiefe herbeizufuhren. Selbst wenn 
die Tiefe der "primaren" Oberflachenkerbe "nur" IO-4 em betragen 
hatte (Kap. I2,I), mliBte eine spannungsthermische "Vertiefung" urn 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. II 
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den gleichen Betrag mi:iglich sein; da der mittlere Kerbstellenabstand 
unterhalb 5' 10-5 cm gelegen ist (Kap. II,2; 12,1) , kann dies nicht 
ohne Wechselwirkung mit anderen Kerbstellen erfolgen - womit not
wendig individuelle Beeinflussungen der ZerreiBspannung verbunden 
sind (Kap. 6,3). Verzichtet man auf die Pramisse eines Einzelrisses 
von unwahrscheinlich groBer RiBtiefe (Kap. 12,1), dann ki:innen die 

niedrigen "technischen" ZerreiB
festigkeiten schon von vornherein 

K 

a c 

K nur durch gegenseitige Vergri:iBe
rung der Kerbzahlen benachbarter 
'Kerbstellen (Kap. 4,1; 6,1) ver
standen werden. Abb . 28a-o. "Spiegel"bildung und Form des Stab· 

querschnitts. K bezeichnet die "primare:' KerbsteUe. A us den empirischen F estig keits-
eigenschaften der Glaser folgt somit 

eine Kerbstellendichte, die so grof3 ist, daf3 die H ohe der Zerreif3festigkeit 
zumindest im Bereiche der spanmmgsthermischen F estigkeitserscheinungen 
durch eine Mehrzahl von Kerbstellen bestimmt wird (I09) , Ob dies auch 
flir die athermischen Festigkeitseigenschaften gilt, muB offenbleiben, bis 

Abb. 29. ZerreiBflache eines kantig geschliffenen 
Glasstabchens. Der "Spiegel" geht von elner Ober· 
fW.chenbeschadigung aus (8ofache Vergr6J3erung). 

(W, MANGLER.) 

die erforderlichen Tiefsttemperatur
versuche zu Gebote stehen. 

[IZ,6 ] Quel'sclmittsform (47). In 
den letzten drei Abschnitten sind aus
schliel3lich kl'eiszylindrische Zugstabe 

. betrachtet worden, deren "primare" 
Kerbstelle an der Staboberflachegele
gen isL \Vegen der kreisfliiche11formigen 
Brucha1isbreitung (Kap. 5>4; 6.4; II) 
nimmt der ZerreiBvorgang hier inner
halb der Querschnittsfigur stets den 
gleichen Verlauf (Abb. 28a). Bei an
deren Querschnittsformen sind ver-
schiedene Oberflachenstellen im all
gemeinen ungleichwertig, soz. B. beim 
Rechteckquerschnitt, wo der Bruch 
entweder von einer Kante (Abb. 28 b) 
oder irgendwo von einer Seitenflache 

(Abb, 28 c) des Zugkorpers ausgehen kann. Die ftir den weiteren Bruchver
lauf maBgebenden, durch ihn selbst dauernd veranderten Spannungsver
teilungen bilden b eim Kreiszylinderstab in erster Annaherung eine ein
parametrige Schar, bei anderen Querschnittsformen dagegen eine hohere 
Mannigfaltigkeit. Sobald die Spannungsverteilung tiber den Restquerschnitt 
ungleichmaBig wird, treten Abweichungen von der kreisflachenfOrmigen 
Bruchausbreitung a uf (Abb. 29) (92). Ohne Bezugnahme auf den Bruchver
lauf untereinander verglichen, zeigen die ZerreiBwerte jetzt eine sehr groBe 
Streuung (92, Io6, IIS), die keine Stoffeigenschaft mehr wiedergibt; an die 
Stelle einer wohl definierten Material"kurve" (Abb. 26) tritt ein breites 
Streuband (Abb.30) , das alle besonderen Kennzeichen vermissen laBt. 
I~ationelle Festigkeitsbestimmungen mtissen daher, gleichgiiltig ob ftir 
wissenschaftliche oder fUr technische Zwecke, wenn irgend moglich, an kreis
zylindrischen Zugstaben ausgeftihrt werden. 
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[I2,7J Umgebendes Medium. Der EinfluB einer benetzenden Fliissigkeit 
auf die Festigkeit ist zuerst von MILLIGAN fiir die Bruchfestigkeit geritzter 
Glasstreifen gefunden worden (94). Er zeigte, daB Wasser eine Festigkeits
abnahme, trockenes Paraffin61 eine Festigkeitssteigerung bewirkt, und daB 
diese Anderungen praktisch momentan eintreten, so daB er eine chemische 
Beeinflussung fiir unwahrscheinlich halt. Zugversuche an Quarzfaden zeigten 
ahnliche Erscheinungen (Io7). Die gr6Bte ZerreiBfestigkeit ergibt sich im 
Vakuum; beim Ubergang zu getrockneter Luft, Alkoholdampf und Wasser 
bzw. Wasserdampf nimmt die Festigkeit immer mehr abo In Verbindung 
mit ahnlichen Versuchen an Glasplahen mit makroskopischen Spaltrissen 
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Abb.30. J,Materialkurve" von Glasstaben mit quadrati schar Querschnittsform. (K. WIRTZ.) 

wurde bereits in Kap. 10 erwahnt, daB diese Erscheinungen mit einer 
Herabsetzung der spezifischen OberfHichenenergie an Kerbstellen in Ver
bindung zu bringen ist. 

Tabelle II. Mi ttlere "red u zierte" ZerreiBfestigkei t u nd rela ti ve 
Spiegelgr6Be von gezogenen Rundstaben des Thiiringer Gerate
glases in destilliertem Wasser und absolutem Alkohol bei Raum
temperatur. Kreisquerschnitte 1>42 mm2 ± 3,5%; Belastungsgeschwindig-

keit 140 gjmm2 • sec ± 4%. 

Mittlere relative SPiegel-I Anzahl der Mittlere "reduzierte" Anzahl der 
Versuchein 

groJlen s Jq in % Versuche ZerreiBfestigkeit gemittelten 
Z, (31) in kgJmm' Versuche 

I 
Vi'asser . 40 

I 
27 1I,I±I,6 20 

Alkohol. 22 26 12,1 ± 1,3 24 

Das Zutreffen dieser Auffassung bedeutet nach (19) bzw. (6), daB die 
beim Bruchbeginn 6rtlich zu iiberwindende kritische Grenzspannung gegen 
die "molekulare" ZerreiBfestigkeit (6) vergr6Bert oder verkleinert ist, je 
nachdem ob die spezifische GrenzfUichenenergie des Glases gegen das um
gebende Medium gr6Ber oder kleiner ist als die spezifische Oberflachen
energie unter Normalbedingungen. Aus der Theorie der Bruchflachenbildung 
(Kap.6,4; II,2) folgt dann, daB im erstgenannten FaIle eine Verkleinerung, 
im anderen eine Vergr6Berung der mittleren relativen "Spiegel"gr6Ben zu 
erwarten ist, so daB jeder Wechsel des umgebenden Mediums eine gegen-

n* 
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laufige Anderung von SpiegelgroBe und technischer ZerreiBfestigkeit be
wirken miiBte: - ZerreiBversuche an Glasstaben in destillierlem Wasser und 
in absolutem Alkohol (Io6) haben dies sehr deutlich bestatigen konnen 
(Tabelle II). Zur Feststellung sehr geringer Verschiedenheiten eignet sich 
an Stelle des gewohnlichen, mit zunehmender Last ausgefiihrten ZerreiB
versuches die Bestimmung der viel empfindlicheren Zerreif3festigkeit bei 
unveriinderlicher Beanspruchung (Kap. 12,5). Die Untersuchung nach diesem 
Verfahren wurde am gleichen Glasmaterial wie in Tabelle I I fur ungetrocknete 
Sommerluft und fur destilliertes Wasser ausgefuhrt (I04); Tabelle 12 zeigt 
die erwarteten Verschiedenheiten. 

Tabelle 12. Mittlere ZerreiBfestigkeit Z* und relative Spiegel
groBe von gezogenen Rundstaben des Thuringer Gerateglases 
in Luft und in destilliertem Wasser bei zeitlich unverander-

lichen Belastungen und Raumtemperatur. Kreisquerschnitte 
1,40 mm2 ±3%· 

MittIere I Mittlere relative I Mittl:tk ~e~~ngs. Anzahl der 
Versuche in ZerreiBfestigkeit gemittelten 

Z· in kg/mm' SpiegelgroBen s/q in % Furch~;sflachen Versuche 

Luft 7,16±0,13 
I 

28,0 ± 10,0 6,50 ± 2,20 22 
Wasser. 6,38 ±0,27 55,3 ± 8A 8,40 ±5,7° 13 

13. EinfluB der Vorgeschichte des Glases. [I3,I] Spanntmgsgehalt. 
Bei rascher Abklihlung des viskosen Glases bleibt das Innere der Glas
masse gegen die schrumpfenden Oberflachenschichten etwas zuriick, 
so daB in den letzteren zunachst Zugspannungen gebildet werden, wahrend 
im Inneren Druckspannungen auftreten. Weitere Abkiihlung fiihrt ZUI 

Umkehrung der Spannungsverhaltnisse: die oberflachennahen Schichten 
werden druckgespannt, das Innere erhalt Zugspannungen. Hohe und 
Vorzeichen der inneren Spannungen sind also mit der Temperatur ver
anderlich. Die Spannungen konnen durch langere Erhitzung iiber diE 
Erweichungstemperatur des Glases und anschlieBende langsame Ab
kiihlung beseitigt werden. 

Wir beschranken uns der Einfachheit halber wieder auf den Zug
versuch an zylindrischen Glaskorpem. Wenn langs der OberflachE 
Druckspannungen vorhanden sind, finden sich die groBten Zugspannungen 
langs der Stabachse; bei zylindersymmetrisch-parabolischer Spannungs· 
verteilung fiihrt die Bedingung des Spannungsgleichgewichtes zur Gleich· 
heit der absoluten Betrage J von groBter Zug- und Druckspannung 
1m Zugversuch wird dieser "Vorspannung" eine gleichformige auBen 
Zugspannung Z iiberlagert, so daB die Zugspannung an der OberflachE 
Z -J, langs der Stabachse hingegen Z + J betragt. Es kommt nur 
darauf an, ob der ZerreiBvorgang von einer Oberflachenkerbstelle aus· 
geht oder von einer inneren, langs der Stabachse befindlichen Kerbstellt 
(90), und in welchem AusmaB die betreffenden Kerbzahlen verschieder 
sind (47). Wenn die Kerbzahl der Oberflachenkerbstelle groBer ist une 
das Kerbzahlverhaltnis als bekannt angenommen wird, gibt eine elemen 
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tare Rechnung jene optimale Vorspannung J o, fUr die das ZerreiBen an 
der Oberflache und im Glasinneren gleichzeitig beginnt (47) . Die "tech
nische" ZerreiBfestigkeit betragt dann Z* - J o, wenn Z* die ZerreiB
festigkeit ohne V orspannung ist. Die 
Verbesserung der Zugfestigkeit durch 
Vorspannung wird von der Technik mit 
Erfolg ausgefUhrt (90, I03); der Bruch 
vorgespannter Flachglaser ist erwar
tungsgemaB durch eine lebhafte Beteili
gung innerer Kerbstellen gekennzeichnet. 

Die Temperaturabhangigkeit der 
Vorspannungen au Bert sich in tiefen 
Temperaturen durch einen enormen An
stieg der ZerreiBfestigkeit, der wegen 
der geringen Dicke der stark druckge
spannten Oberflachenschicht aber auf 
sehr kleine SpiegelgroBen beschrankt 
bleiben muB. Solche Tieftemperatur
Festigkeitsanstiege, dieeine Temperatur
abhangigkeit der "Materialkurve" vor-

Abb.3I. ZerreiBfl ilche eioes Glasstabes bei 
500 0 C (K. MENGELKOCH). Bevorzugte Spiegel
ausbreitung in einer zugspannungsbaltigen 

OberWichenschicht. 

tauschen (Kap. I2,4) , sind tatsachlich beobachtet (64, 93); an den Glas
staben des Thiiringer Gerateglases der Tabellen 3 und 5 konnten bei 
- I900 C fiir relative SpiegelgroBen s/q = I % ZerreiBfestigkeiten von 
24- 29 kg/mm2 gefunden 
werden, wahrend im un
gespanntenZustand eine 
ZerreiBspannung von 
nur II kg/mm2 vor
handen ist. - Bei hohen 
Temperaturen gelingt es 
unter Umstanden, die 
Vorzeichenumkehr der 
Spannungen in der ober
flachennahen Schicht 
durch eine charakteri
stische Veranderung der 
Gestalt der "Spiegel"
flachen sichtbar zu er-
hal ten ; wegen Begiinsti

Abb.32. Oberflache eines bei 545 0 C ZeITi5Senen Glasstabes mit 
Riefenbildung senkrecht zur Zugrichtung (roofacbe VergroBentng). 

(K. MENGELKOCH.) 

gung der Bruchausbildung durch die Zugspannungen breitet sich der 
"Spiegel" langs der Oberflachenschicht mit groBerer Geschwindigkeit aus 
als in das Stabinnere (Abb.3I). Eine verwandte Erscheinung tritt auf, 
wenn die Temperatur bis auf wenige Grade an die Erweichungstempera
tur heranriickt: An der Staboberflache entstehen immer zahlreichere 
Riefen , die senkrecht zur Zugrichtung urn den Stab herumlaufen (Abb. 32) 
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und deren Anzahl bis zu 70 je Millimeter gefunden wurde (93). Offenbar 
verdankt jede Riefe ihre Entstehung einer Kerbstelle mit besonders 
groBer Kerbzahl, so daB dadurch ein Bild von der Verteilungsdichte 
solcher Stellen langs der Staboberflache entsteht. 

[I3,2] Herstellungsart. Die Annahme einer "isotropen Inhomogenitat" 
der Glaser (Kap. 6,1) wird durch die makroskopische Isotropie der Glas
eigenschaften nahegelegt und es besteht kein Zweifel daran, daB sie 
etwa in gut gekiihlten optischen Glasem weitgehend verwirklicht ist. 
Bei der Herstellung vonGlasem durch Ziehprozesse ist dagegen von 
vomherein eine bestimmte Richtung ausgezeichnet, so daB hier ein Ein
fluB auf die Kerbstellenverteilung moglich schien. 

Zugversuche an Staben aus gezogenem Plattenglas, die parallel und 
senkrecht zur Ziehrichtung geschnitten waren, haben einen derartigen Ein

Tabelle 13. EinfluB bildsamer Verdre
hungsverformung unterhalb des Er
weichungspunktes auf die relative 
H a ufigkei t verschieden er S pie g e 1-
graBen im ZerreiBversuch. Bleiglas in 

Raumtemperatur bei konstanter 
B elastu ngsgcs"Ch windigkei t. 

Splegelgrof3e I Un- I \Vemg verformt Stark verformt 
III % des verformt bel 29Zc C bei 4100 C 

Stabquerschnitts I % o~ % 

1-10 52,8 65,7 70,1 
10-20 15,8 27,7 19,1 
20-30 18,9 4>4 9,0 
30-40 9,3 
40-50 1,1 
50- 60 1,1 1,8 
60-70 3,2 

fluB tatsachlich feststellen 
konnen (92). Es zeigte sich, 
daJ3 senkrecht zur Ziehrich
tung des Glases klein ere 
"Spiegel" und groBere Zer-

'reiJ3werte auftreten als 
parallel zur Ziehrichtung. 
Danach ist ganz allge
mein anzunehmen, daJ3 die 
K erbstellenverteilungin CIa ~ 
sern von ihrer H erstellungs
art abhangt und daJ3 eine 
gewisse "anisotrope I nho
mogenitat" auch bei gezo
genen Classtaben vorhan
den ist. 

[I3']] Mechanische Vorbehandlung. Bei der Herstellung des Glase~ 
sind alle Formanderungen auf den viskosen Glaszustand beschrankt. 
Einen unmittelbaren Eingriff in die Kerbstelleneigenschaften des sprOden 
Glases kann bildsame Verformung durch lang dauemde Beanspruchungen 
herbeifiihren. Wah rend beim ZerreiBversuch mit sehr geringer Versuchs
geschwindigkeit in Hochtemperatur (Tabelle 6) nur an der "primaren" 
Kerbstelle spannungsthermische Veranderungen unbedingt erforderlich 
sind, kann eine bildsame Verformung der gesamten Clasmasse nur durcli 
spannungsthermische Veranderungen an sehr zahlreichen Kerbstellen maglicf. 
sein (Kap.7,5). 

Zur Dberpriifung dieses Mechanismus der "Plastizitat sproder Korper" 
wurden Zugversuche an unverformten und an plastisch verdrehten Blei~ 
glasstabchen ausgefiihrt (IIO); als Indikator dienen ",rieder "Spiegel"~ 

groBe und ZerreiBfestigkeit. Tabelle 13 (47) zeigt mit der Verformuni' 
zunehmende Verkleinerungen der Spiegelgra/3en; nach Tabelle 14 is1 
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uberdies eine geringe Festigkeitszunahme angedeutet. Urn die letztere 
sieherzustellen, waren ZerreiBversuehe unter konstanter Beanspruehung 
(Kap.I2,5) erforderlieh. - Die gefundenen betraehtlichen Anderungen 
der SpiegelgroBen beweisen, daB die bildsame Verformung tatsachlich mit 
Kerbstellenveranderungen verbunden ist. 

Tabelle 14- ZerreiBfestigkeit unverdrehter und plastisch ver
drehter spannungsfreier Bleiglasstabchen in Zimmertemperatur. 

Temperatur Reduzierte Anzah! Mittlere Spiegel· Anzah! Mittlerer 
Verdrehungswinkel det ge- Wiehe s/q aus Neigungs. der plastischen auf 6 em ZerreiBfestigkeit z. mittel· samtlichen ein- dieser winkel det Vetdrehung StabchenHinge in kg/rom' ten Ver- ,,"vandfreien Ver- Ver- Furehungs-in Centigraden' (4 ;;:; roo s/q ;;:; 40) suche suchen in % suche Wiehe 

unverdrehtl 00 9,I9 ±0,79 25 14,0 ± II,3 29 140 30' 
2920 ± 9,50 I 5°in 100 Std. 9,45 ±0,93 35 8,9± 5,1 37 160 40 ' 
410o±8° 1120 in 5 Min. 9,69 ±0,97 43 8,8± 5,8 48 160 30' 

14. Das Problem der Querschnittsabhangigkeit der "technischen" 
Zerreil3festigkeit der Glaser. Die Zunahme der ZerreiBfestigkeit mit ab
nehmendem Quersehnitt ist an dunnen Glasfaden fruhzeitig bemerkt (III), 
aber erst im AnsehluB an GRIFFITH (I7) eingehend untersueht worden 
(76,83,84,85,86, I02, r07, II2). Selenglas- und Kolophoniumfaden (82) 
verhalten sieh ebenso wie die sonst aussehlieBlieh gepruften Quarz- und 
Silikatglasfaden. Ein Bild von der gefundenen Abhangigkeit fUr geringe 
Fadendurchmesser gibt Abb.33 (76). Bei sehr kleinen Durchmessern 
(4 . 10-4 em) erreieht die ZerreiBfestigkeit die GroBenordnung der "mo]e
kularen" ZerreiBfestigkeit (Kap. 9). Der steile Abfall zu den gewohn
lichen "technischen" ZerreiBfestigkeiten ist bei etwa Ioomal groBeren 
Durehmessern beendet, doeh tritt weiteres Absinken der ZerreiBfestig
keit bis zu Durchmessern von uber 4 mm auf (95). 

Leider sind samtliche Beobaehtungen nur in Raumtemperatur sowie 
bei undefinierten Belastungsgeschwindigkeiten und Spannungsgehalten 
angestellt; wenn die gesamten Versuchsdauern angenahert konstant 
blieben (I02), was wohl fUr die Mehrzahl aller bisherigen Versuche zu
treffen durfte, dann bedeutet dies die Benutzung von Belastungsgeschwin
digkeiten, die maximal im Verhiiltnisse I: 106 verschieden waren! Auch 
uber die Beschaffenheit der ReiBflachen vermiBt man nahezu in allen 
Arbeiten nahere Angaben; die in Kap. II besehriebenen Eigensehaften 
der BruehfHichen sind nur fUr q > 0,1 mm sichergestellt (95,96). Dadurch 
ist hier (95) ein etwaiger EinfluB der "Spiegel"groBen der Beurteilung 
zuganglich. Wegen der flaehenhaft-kreisformigen Ausbreitung der Bruch
vorgange (Kap.6,4; II) kann man hierzu von Versuchsergebnissen mit 
gleiehen absoluten "Spiegel"flaehen bestimmter GroBe ausgehen. Eine 
umfassendere Aussehaltung des Einflusses versehiedener Versuchs
geschwindigkeiten erlauben die gesamten "Material"kurven, bzw. die 
ihre geradlinigen Teile reprasentierenden "reduzierten ZerreiBfestig-
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keiten" Zo (Kap. I2,4). Tabelle I5 zeigt, daB in beiden Fillen ein Festig
keitsanstieg mit abnebmendem Stabquerschnitt erhalten bleibt (47). Der 

EinfluB veranderlicher Belastungsgeschwindigkeiten 
kann fUr Stabe mit I,35 mm2 Querschnitt nach 
Tabelle 5 [Kap. I2,3 (a)] abgeschatzt werden; soweit 
die dort brauchbare logaritbmische Interpolations-

SJIJ formel (Abb. 25) einer erweiterten Anwendung fahig 

J911 

ware, ergabe sie eine Zunahme der mittleren ZerreiB-
festigkeit urn etwa 2 kg/mm2 fiir jede Zehnerpotenz 
der Belastungsgeschwindigkeit, was den empirischen 
Bereich der Abb. 33 von IO-380 kg/mm2 nicht 
iiberbriicken kann. Die obere Halfte der Abb. 25 
zeigt allerdings, daB diese Abschatzung bei gr6Beren 
Versuchsgeschwindigkeiten als etwa 2000 g/mm2 • sec 
versagen muB, da hier beim ZerreiBen keine "Spiegel" 
(Randspiegel) mehr auftreten sollten. Der EinflufJ 

1J1J der Belastungsgeschwindigkeit fur wesentlich dunnere 

SfJ 1 
\ I " .. , 

o ~ersw~ //fin flrfifh 
+ • • Oooo't!Jg: 

'+. r;,++-!:*<t.++, -+-"4-+-+-1++++++-L:fiI;,..-v ..... -+_ .:-1:--< i f+-*- ± ",.. 
II qIJ5 41fJ qt5 qJlJ qJ5 tpll 415 q'IIJ . Iff5 q511 1/55 1/6IJ f/6.fmm 

/"(fof!ln(f/oml!SSer 
Abb. 33. Zusanunenhang zwischen ZerreiJlfestigkeit und Fadenhalbmesser fiir sehr diinne Glasfaden. 

(E. ]. GOODING.) 

Faden und ZerreifJen ohne "Spiegel"bildung mufJ also offenbleiben; nacb 
dem Verhalten der dickeren Stabe ist aber schwerlich anzunehmen, 
daB ibm fUr die Festigkeitszunahme bei kleineren Querschnitten die 
allein entscbeidende Rolle zukommt. 

Tabelle 15. Querschnittsabhangigkeit der "reduzierten ZerreiB
festigkeit" Zo sowie der gew6hnlichen ZerreiBfestigkeit Z eines 
festgehaltenen Bereiches kleiner absoluter Spiegelgr6Ben s fiir 
zwei verschiedene Glassorten. Gezogene, feuerpolierte Stabe, Raum
temperatur, konstante Lastzunahmegeschwindigkeit. Die Anzahl der fUr Zo 

gemittelten Versuche ist in () beigefiigt. 

Schott 21282 ThiiIinger Gerateglas von Gun del a c h 

q (nun') 
Zo (kg/nun'), Z (kg/nun'), Zo (kg/mm'), Z (kg/mm'),. 

0,05 ~ s/q ~O,40 0,015 ~ s ~ 0,035 mm2 0,05 ~ s/q ~ 0,40 0,015 ~ s ~ 0,035 mm! 

0,30--0,65 16,31 ± 0,39 (3)1 15,96 20,02 ± 1,67 (8)! 18,27 
0,65-1,00 14,71 ± 1,19 (5) 16,17 ±0,84 (9)i 16,26 
1,00-1,50 12,66 ± 0,99 (8) 14,92 14,47 ±0,75 (7) 15,13 
1,50- 2,00 12,55 ± 0,65 (6) 13,40 14,02 ± 0,54 (5) 14,14 
2,00-3,00 12,40 ± 0,90 (8) 13,23 12,69 ±0.82 (9) 13,15 
3,00-4,00 II,67 ± 0,21 (4) II,42 ±0,29 (8) 
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Die vorliegenden Messungsergebnisse an diinnen Glasfaden zeigen 
eine desto groBere Streuung, je kleiner die Fadenquerschnitte sind (I7, 
82, 86, I02). Die untere Grenze des Streubereiches der ZerreifJfestigkeiten 
entspricht etwa den gewohnlichen ZerreifJfestigkeiten dicker Stiibe, die Hochst
werte werden durch eine Parabel von der Form 

Z!ax = a + bJr (32) 
begrenzt, worin r den Fadenhalbmesser bezeichnet (I7, 82, 84, 85, 86, 
I02, I07). Die maximale ZerreifJlast L:ax ist otfenbar von Querschnitt q 
und Stabumfang u linear-homogen abhiingig: 

L:ax = A . q + B . u. . (33) 
Verschiedene dafiir bisher vorgeschlagene Deutungen sind entweder noch 
nicht voU befriedigend (I7) oder unhaltbar (83); wir beschranken uns 
auf die ersteren. 

Die von GRIFFITH (I7) versuchte Annahme einer Oberfliichenschicht 
von abnorm gesteigerter Festigkeit diirfte in dieser unmittelbarsten Form 
nicht zutrefien, da durch Abatzen der Oberflachenschicht keine Festig
keitsabnahmen bewirkt werden, sondem vergroBerte Festigkeitswerte 
angegeben werden, wie sie bei Faden mit kleineren Durchmessem von 
vomherein auftreten (86). EirHr Nachpriifung und Erweiterung dieser 
Versuche ware sehr wiinschenswert, urn iiber die Berechtigung einer 
anderen Fassung des GRIFFITHSchen Vorschlages AufschluB zu erhalten. 
Diese bestiinde in der Annahme, daB die untersuchten Glasfaden von 
ihrer HersteUung her einen merklichen, vomFadendurchmesser abhangigen 
Spannungsgehalt besitzen. N ach Kap. 13,6 ist der festigkeitssteigemde 
EinfluB von druckgespannten Oberflachenschichten an dickeren Staben 
leicht nachweisbar. Da dann im Stabinneren Zugspannungen vorhanden 
sind, bewirkt Abtragung der Oberflachenschicht nur eine Neuverteilung 
der inneren Spannungen, wobei wieder eine druckgespannte AuBen
schicht gebildet wird. Riihrt die Festigkeitssteigerung von inneren 
Spannungen her, dann kann sie durch Abatzen einer Oberflachenschicht 
also nicht beseitigt werden. Dies und die festigkeitserhOhende Wirkung 
des geringeren Stabquerschnittes durch Steigerung der Belastungs
geschwindigkeit k6nnte das beobachtete Festigkeitsverhalten abgeatzter 
diinner Faden wiedergeben. Eine weitere Folgerung daraus ware, daB 
die hohen Fadenfestigkeiten durch entspannende Warmebehandlung eine 
bedeutende Verminderung erfahren sollten. Dies ist an Quarzglasfaden 
tatsachlich beobachtet (I02) , wo die ZerreiBfestigkeit nach langerem 
Tempem in Hochtemperatur auf ein Fiinftel bis ein Zehntel ihres An
fangswertes absinkt, d. h. auf die Gr6Benordnung der ZerreiBfestigkeit 
von dickeren Staben. In die gleiche Richtung weist eine weniger weit
gehende, spontane Festigkeitsabnahme der Faden durch fortschreitende 
"Alterung" (I02), ahnlich wie bei den unstabilen "ultrafesten" Quarz- und 
Glasfaden (I7) (Kap.9), denen die diinnsten untersuchten Quarzfaden 
(2 r ~ 1,511.) auch beziiglich ihrer Festigkeitswerte « 900 kgJmm2 !) (I02) 
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nahestehen. Indessen ist auch eine 6rtliche Zerst6rung des Glaszustandes 
durch Kristallisation als Ursache der Temper- und Alterungseffekte 
vermutet worden (I02). 

Da GRIFFITH angenommen hatte, daB die niedrige "technische" 
ZerreiBfestigkeit gr6Berer K6rper auf einzelne festigkeitsemiedrigende 
Oberflachenrisse mit einer Tiefe von der Gr6Benordnung 10-4 cm zuriick
zufUhren sei (Kap. 12,1), hat er darauf hingewiesen (I7) , daB derartige 
Risse fUr die diinnsten Faden (2 r "-' 10-4 cm) als unwahrscheinlich aus
zuschlieBen seien und daB.'der Festigkeitsanstieg bei abnehmendem Quer
schnitt auch auf abnehmende RifJtiefen zurilckgefilhrt werden kanne. Wie 
sich jedoch gezeigt hat, sind die rethnungsmaBigen RiBtiefen fUr das 
spannungsthermische ZerreiBen nur "wirksame" Kerbstellenabmessungen 
(Kap. 12,3) und deshalb gr6Ber als die urspriinglichen RiBtiefen, nament
lich wegen der Abhangigkeit der ZerreiBspannung von einer Mehrzahl 
von Kerbstellen (Kap.12,S). Auch muB wegen des vorhin er6rterten 
Einflusses der Belastungsgeschwindigkeit mit einer starken Verringerung 
der "wirksamen" Kerbtiefen bei abnehmendem Fadenquerschnitt ge
rechnet werden. Nach den Ergebnissen der Tabelle IS kann dies zur 
Deutung des tatsachlichen Festigkeitsanstieges aber auf keinen Fall 
ausreichen. Da femer die obere Grenze S· 10-5 cm fiir den mittleren 
Kerbstellenabstand in bedrohlicher Nahe der kleinsten Fadendurchmesser 
("-'10-4 cm) gelegen ist, wird der SchluB unausweichlich, daB die Kerb
stellenverteilung und -beschaffenheit mit abnehmendem F adenquerschnitt 
sich so verandern, dafJ immer geringere Kerbwirkungen auftreten, die 
schliefJlich ilberhaupt verschwinden milssen, damit die beobachtete A n
naherung an die "molekulare" ZerreifJfestigkeit zustande kommt. Eine 
bestimmte GesetzmaBigkeit dafUr konnte aus (32) oder (33) bisher nicht 
entnommen werden. Man iiberzeugt sich leicht, daB auch die Beziehung 
(16a) bzw. (21a) zwischen Einzelkerbstelle und technischer ZerreiB
spannung (Kap. S) hierzu keine geeignete Handhabe bietet. Durch den 
Nachweis einer Anisotropie der Kerbstellenverteilung infolge des Zieh
vorganges (Kap.13,2) wird vielmehr die Erwartung nahegelegt, daB 
zur Ableitung von (32) eine gesicherte Theorie der Kerbstellenbildung 
unumganglich sein diirfte (Kap. 16). 

Nach den vorstehenden Betrachtungen mufJ die Querschnittsabhangig
keit der technischen ZerreifJfestigkeit fehlen, wenn Kerbstellenverteilung, 
Oberflachenbeschaffenheit und Belastungsgeschwindigkeit konstant gehalten 
werden. Diese Bedingungen konnten an geschliffenen und mechanisch 
polierten Staben eines optischen Glases verwirklicht werden (uS); wegen 
der unvermeidlichen rechteckigen bzw. quadratischen Querschnittsform 
muBte dabei eine groBe Streuung der ZerreiBwerte (Kap. 12,6) in Kauf 
genommen werden. Der gleichen Oberflachenbehandlung gemaB waren 
in iiberwiegender Menge gleichartige Kerbstellen anzunehmen, was durch 
die gr6Bte Haufigkeit der gleichen absoluten Spiegelgr6Ben bei allen 
untersuchten Querschnitten (urn 0,2 mm2) bestatigt wurde. Zur Sicherung 
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der Konstanz der wirksarnen OberfHichenkerben waren die Versuche mit 
diesen iibereinstimmenden absoluten SpiegelgroBen auszuwahlen. Die 
Ergebnisse der Tabelle I6 ergeben eine Bestatigung der theoretischen 
Erwartungen: fur die hiiufigsten absoluten Spiegelgrof3en ist die mittlere 

Tabelle 16. Querschnittsabhangigkeit der ZerreiBfestigkeit von 
nichtgezogenem, geschliffenem und mechanisch poliertem Schott
Glas 21282 fur die haufigsten absoluten SpiegelgroBen S sowie 

fur aIle SpiegelgroBen in Raumtemperatur. 

Querschnitt q Mittlere Zerreillfestigkeiten Z in kg/rom' 
in mm2 

0,075 ~ s ~ 0,300 0,150 ~ s ~ 0,225 aile s 

0,25 8,02 ± 1,78 (62) 7,88 ± 1,56 (26) 8,16 ± 1,48 (66) 
0,64 8,37 ±0,98 (25) 8,42 ±0,90 (9) 7,23 ± 1,60 (63) 
1,f4 8,46 ± 1,06 (24) 8,17 ± 0,85 (10) 7,05 ±2,34 (63) 
4,00 8.23 ± 1,45 (22) 8,55 ± 1,37 (12) 6,69 ±2,03 (60) 

Zerreif3festigkeit von der im Verhiiltnis I: I6 geiinderten Querschnittsgrof3e 
unabhiingig. Warum die iiber samtliche Versuche gemittehen ZerreiB
festigkeiten mit abnehmendem Querschnitt ansteigen, kann hier ohne 
weiteres analysiert werden: es ·zeigt sich, daB bei den groBeren Quer
schnitten bzw. groBeren SeitenfHichenin zunehmender Menge groBere 
absolute Spiegelflachen, d. h. grobere Kerbstellen, hinzukommen, deren 
niedrigere technische ZerreiBspannungen das Gesamtmittel in steigendem 
MaBe herabdriicken. Hier ist demnach verivirklicht, daB bei groBeren 
Korperabmessungen auch grobere Oberflachenkerben moglich sind. 

Die Tragweite der Innehaltung konstanter Belastungsgeschwindigkeiten 
je Querschnittseinheit erhellt aus einer umfangreichen Versuchsreihe von 
HOLLAND und TURNER (80) iiber die Biegungsfestigkeit geschliffener 
und mechanisch polierter Vierkantstabchen eines Plattenglases in Ab
hangigkeit von der Probenbreite bei ungeanderter Plattendicke, wo 
offen bar nur die Geschwindigkeit der Laststeigerung ungeiindert war. 
HOLLAND und TURNER glaubten ihre Ergebnisse im Sinne von (32) 
darstellen zu miissen, wofiir der verhaltnismaBig geringe untersuchte 
Querschnitts- bzw. Breitenbereich keine zwingende Rechtfertigung bietet. 
Es zeigte sich, daB mindestens ebensogut die vom EinfluB veran
derter Belastungsgeschwindigkeit geforderte logarithmische Darstellung 
[Kap. I2,3 (a)] moglich ist und dabei die GroBenordnung des Effektes 
bestatigt, die an Zugversuchen mit festgehaltenem Stabquerschnitt, 
jedoch absichtlich veranderter Belastungsgeschwindigkeit gefunden wurde 
(Tabelle 5, Abb. 25) (64). Eine zweite Versuchsreihe an gleichartigen 
Staben, deren Schnittflachen nachtraglich feuerpoliert worden waren, laBt 
die logarithmische Darstellung gleichfalls zu und unterscheidet sich von 
der ersteren nur durch einen dreimal gr6Beren Geschwindigkeitseffekt 
(2044 bzw. 7040 kgjmm2 Festigkeitszunahme je Zehnerpotenz Belastungs
geschwindigkeit). - Es besteht somit auch bei den besprochenen Biegungs-
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versuchen kein Grund zu der Annahme, daB bei gleichartiger Kerbstellen
und OberfHichenbeschaffenheit sowie konstanter Belastungsgeschwindig
keit eine Querschnittsabhangigkeit der ZerreiBfestigkeit moglich ware. 

15. Andere Beanspruchungsarten. Bisher sind mit geringen Ausnahmen 
(Kap. II,3; 12,3; 14) nur Ergebnisse iiber die Zugjestigkeit von GUisern 
besprochen worden. Sie ist die iibersiChtlichste und am ausfUhrlichsten 
untersuchte Festigkeitsgrenze. Am nachsten steht ihr die Biegungsjestigkeit 
(70, 75, 79, 80, 94, IOO, I03), die sich im wesentlichen auf die Zugfestigkeit 
zuriickfUhren laBt und in der gleichen Art wie die letztere von der chemi
schen Zusammensetzung der' Glaser abhangt (5, 75). Eine genauere Unter
suchungder Beziehungen beider (70, 75) unter Bemcksichtigung des spannungs
thermischen Charakters der Bruchvorg~nge bei gewohnlichen Temperaturen 
steht noch aus. Die Bruchbeschaffenheit ist in beiden Fallen sehr ahnlich 
(Abb.22 und 23); wegen der Ungleichformigkeit der auBeren Spannungs
verteilung treten jedoch bei groBen "Spiegel"flachen keine kreisformigen 
Begrenzungen mehr auf. Die Ungleichformigkeit der auBeren Beanspruchung 
bringt noch weitere interessante Besonderheiten mit sich. Sie konzentriert 
die groBten auBeren Zugspannungen auf bestimmte Orte an der Zugseite, 
bzw. der starkst gespannten Faser des Biegungskorpers ohne Riicksicht auf 
die (unbekannte) Lage des kerbwirksamsten Oberflachenrisses, so daB 
Bruchquerschnitt und makroskopisch starkst gespannter Querschnitt im 
allgemeinen nicht zusammenfallen (80). Ferner muB nach den Uberlegungen 
von Kap. 6,4 erwartet werden, daB eine Gabelung der Bruchflachen (Abb. 22 
und 23) desto leichter vorkommt, je hoher die Biegungsfestigkeit, was vor
liegende Versuche tatsachlich bestatigen (80). Endlich ist auch bestatigt 
worden, daB die Hohe der Biegungsfestigkeit nur yom Oberflachenzustand 
der Zugseite des Biegungsstabes abhangt, aber nicht von jenem der Druck
seite (80, 94). 

Die Bestimmung der Torsionsjestigkeit von Glasern (70, 87) ist theoretisch 
von Interesse als Ersatz fUr Angaben iiber ihre Schttbjestigkeit. Bei Ver
ursachung durch Einzelkerbstellen sollten Zug- und Schubfestigkeit nach 
Kap. 6,2 fUr homogene Korper miteinander zusammenfallen, Die empirischen 
Zug- und Torsionsfestigkeiten zeigen diese Erwartung mit einiger Annaherung 
erfUllt (70). 

Die Druckjestigkeit sollte fUr homogene Korper mit Einzeikerbstelle 
nach Kap. 6,2 achtmal grof3er sein als die Zugfestigkeit (I8). AIle vorliegenden 
Ergebnisse (72, 75, 77, 89, II4) stimmen darin iiberein, daB die Druckfestig
keit bedeutend groBer ist; der empirische Verhaltnisfaktor ist 9-25 (5, 75), 
bei Hochdruckbeanspruchung fand BRIDGMAN gelegentlich sogar 50 (69). 
Die Theorie del' Einzelkerbstelle wird also nur qualitativ bestatigt und auch 
beziiglich del' Bruchflachenbeschaffenheit gilt nur, daB diese anders ist als 
beim Zugbruch. Wahrend die Theorie der Einzelkerbstelle querliegende 
BruchfHichen erwartet (Kap.6,2), fUhrt der wirkliche storungsfreie Druck
versuch stets zu einer Explosion des Druckkorpers in eine sehr groBe Anzahl 
von vielfach pulverfeinen Teilkorpern. Nach den wenigen damber vor
liegenden zahlenmaBigen Angaben (77) muB die neugeschaffene Gesamtober
flache weit iiber IOomal groBer sein als die eines querliegenden Bruchflachen
paares, was auf vielfache Verzweigung der Bruchflache unter Mitwirkung 
zahlreicher innerer Kerbstellen des Clases schlieBen laBt. Ein EinfluB ver
schiedener Probenabmessungen (72, 77, II4) auf die Druckfestigkeit ist 
unsicher. Der Ort des Bruchbeginnes ist fUr den Druckversuch bisher un
bekannt, eben so der Umfang einer Mitwirkung spannungsthermischer Vor
gange; einen Hinweis auf Erscheinungen der letzteren Art liefert die Be
obachtung, daB kugel£ormige GlasgefaBe langere Zeit nach Entlastung von 
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extremen hydrostatischen AuBendrucken spontan zu Bruch gehen konnen 
(69). DaB innere Spannungen die Druckfestigkeit herabsetzen (75), kann 
ahnlich wie der gegenteilige Effekt bei der Zugfestigkeit (Kap. 13,1) leicht 
verstanden werden; die Hohe der Druckspannungen in Oberflachenschichten 
zur Steigerung der Zugfestigkeit durch "Vorspannung" (90, I03) (Kap. 13,1) 
wird durch die Druckfestigkeit begrenzt (47). - DaB der EinfluB verschie
dener glasbildender Oxyde auf die Zug- und Druckfestigkeit der SilikatgHi.ser 
deutlich entgegengesetzt ist (75), hangt wohl mit der Verschiedenheit der 
beiderseitigen Bruchvorgange zusammen und bedarf jedenfalls genauerer 
Aufklarung. 

Von den zahlreichen Arten ungldchformiger Bruchbeanspruchungen sei 
hier nur noch auf die Kugeldruckfestigkeit hingewiesen, die mit der H. HERTZ
schen Theorie der Beriihrung elastischer Korp.er und den Versuchen von 
AUERBACH zur Ermittlung "absoluter" HartemaBe (8I) nahe zusammen
hangt. Der Ort des Bruchbeginnes liegt bei einer in wechselndem Abstande 
auBerhalb der HERTzschen "Druckflache" gelegenen Oberflachenkerbstelle 
des Glases (8I, 98), in der Nachbarschaft der groBten Zugspannungen an der 
Oberflache der gedriickten Platte. Die groBten Zugspannungen in der Platte 
verlaufen senkrecht zur konusfOrmigen Halfte einer hyperbelartig ge
kriimmten Drehflache mit der Druckrichtung als Drehachse (74), und einer 
ahnlichen Flache (I08) folgt auch der weitereBruchverlauf (9I, 98). Da die 
Spannungsverteilung durch den symmetrischen Bruchfortschritt nicht wesent
lich abgeandert wird, hat man hier ein besonders charakteristisches Beispiel 
dafiir, daB der von einer indiviggellen Kerbstelle startende Bruchvorgang 
sich senkrecht zur jeweiligen groBten Zugspannung fortpflanzt. Das innerhalb 
der konischen Bruchflache befindliche gedriickte Glasstiick erfahrt eine 
plastische Stauchung (9I, IOI), die durch ihre geringe Entstehungsdauer 
besonders bemerkenswert ist und auf den spannungsthermischen Charakter 
des Vorganges hinweist. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB bei den besprochenen 
Bruchbeanspruchungsarten grundsatzlich die gleichen Ziige gefunden werden 
wie beim ZerreiBvorgang und daB auch hier der SchluB auf eine grund
satzliche Inhomogenitat des sproden Glaszustandes notwendig bleibt. 

16. Zur Natur des sproden Glaszustandes. Die Gesamtheit der 
Festigkeitseigensehaften zeigt somit, daB das sprode Glas als grundsiitzlich 
inhomogener Korper aujzujassen ist (Kap. II-IS). Dber seine Kerbstellen 
sind folgende Aussagen moglieh geworden: 

(a) Ihr mittlerer Abstand betragt hOehstens 5' 10-5 em (Kap. II,I). 
(b) Die Kerbstellendiehte in massiven Glaskorpern ist "groB" 

(Kap.6,1), weil mit einer gegenseitigen Beeinflussung der Spannungs
hofe benaehbarter Kerbstellen zu reehnen ist (Kap. 12,5), so daB als 
untere Grenze ihrer mittleren Abmessungen 5 . 10-6 em anzusetzen ist. 

(c) Die Kerbstellenverteilung ist im allgemeinen quasi-isotrop, kann 
aber dureh Riehtungseinfliisse vor dem Dbergang zum sproden Zustand 
aueh anisotrop gemacht (Kap. 13,1; 13,2) und durch bildsame Ver
formung im sproden Zustand beeinfluBt werden (Kap.13,3). 

(d) In gezogenen Faden von mnd 10-4 em Durchmesser treten 
praktisch keine Kerbstellen mehr auf (Kap. 14). 

(e) Bei besonderer Vorbehandlung kann der "ultrafeste" Zustand (d) 
auch noch flir dickere Faden erhalten werden, doeh sind die kerbstellen
armen Glaszustande instabil (Kap.9, 14). 
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Die Kleinheit und Regellosigkeit der Anordnung bedingen, daB die 
Kerbstellen nicht direkt sichtbar sind. Ihr Vorhandensein ist auf optischem 
Wege jedoch durch ihren hohen Beitrag zur Lichtzerstreuung indirekt 
nachweisbar, der z. B. Quarzglas gegenuber kristallisiertem Quarz aus
zeichnet. Weitere Eigenschaften des sproden Glases, die nur auf Grund 
zahlreicher innerer Oberflachen verstandlich werden, sind das Ionenleit
vermogen sowie photochemische Eigenschaften. Die Ionenleitfahigkeit 
von glasigem Natriumsilikat ist bedeutend groBer als jene des kristal
lisierten Silikats; auch die Gleichstrom"anomalien" der Glaser zwischen 
loslichen Elektrodenstoffen konnen nur durch Ionenwanderung langs 
eines inneren Spaltensystems zusta,nde kommen. Endlich zeigt die 
starkere Farbbarkeit von Quarzglas mit Rontgenlicht, daB hier be
deutend mehr innere Oberflachen als im Quarzkristall vorhanden sind. 

Der Verlust der Sprodigkeit der Glaser im Erweichungsgebiet be
deutet vom Standpunkt der Festigkeitseigenschaften, daB hier nach 
Durchschreitung eines schmalen Temperaturintervalls keine Kerbstellen 
mehr wirksam sind. Die Herstellbarkeit sproder Glasfaden ohne merk
liche Kerbstellenwirkungen durch geeignete Warmebehandlung besagt, 
daB im viskosen Glase im allgemeinen auch keine Kerbstellen vorhanden 
sind. Die normale Entstehung der Kerbstellen mufJ also mit der Unter
schreitung des Erweichungsgebietes verbunden sein (5, 49) und - wegen 
der Labilitat der ultrafesten Zustande - durch geeignete MaBnahmen 
verzogert werden konnen. Fur eine Tragweite des Eigenvolumens der 
Kerbstellenhohlraume spricht, daB GRIFFITH beim spontanen Ubergang 
des Glases aus dem ultrafesten in den gewohnlichen Zustand Langen
zunahmen festgestellt hat (I7). Eine teilweise Verminderung solcher 
Hohlraume ist anzunehmen, wenn Glas unter hohen Drucken mit uber
normalen Dichten erstarrt. 

Urn die Ursachen der Kerbstellenbildung feststellen zu konnen, be
trachten wir die Molekularstruktur des Glaszustandes. Ais unterkuhlte 
Flussigkeit sollte das viskose Glas eine regellose Molekularanordnung 
besitzen, die nach ZACHARIASEN und WARREN im sproden Glaszustand 
als unregelmiifJige N etzwerkstruktur erhalten bleibt. Die N otwendigkeit 
eines derartigen Aufbaues kann unabhangig von Rontgeninterferenz
untersuchungen auch aus dem Fehlen von Elektronenwanderungs
vorgangen sowie der fUr den Kristallzustand charakteristischen Phos
phoreszenzeigenschaften erschlossen werden. Nehmen wir diese Fest
stellungen als gesichert an, so bedeutet dies zunachst das Bestehen 
inhomogener M olekularanordnungen sowohl im sproden wie im viskosen 
Glas. 

Die Abkuhlung des kerbstellenfreien viskosen Glases erfordert dem
nach die thermische Zusammenziehung eines inhomogenen M olekular
systems, das in den einfachsten Fallen aus gleichartigen Bausteinen 
zusammengesetzt ist. Aus dem nichtlinearen Charakter der Kohasions
krafte folgt die Unmoglichkeit einer Volumenverringerung bei geo-
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metrisch ahnlich bleibender Molekularanordnung. Wenn der Warme
inhalt des Systems soweit abgenommen hat, daB eine fortlaufende 
Neuordnung der Bausteine in den verfiigbaren Versuchszeiten nicht mehr 
moglich ist, miissen zwischen den dichtesten Molekularanhaufungen Zug
spannungen auftreten, die schlieBlich eine ortliche Trennung von Mole
kularbindungen herbeifiihren mogen. Die Entstehung der Kerbstellen wird 
damit auf die Bildung von Sehrumpfungsrissen zuriickgefiihrt, die beim 
Erreiehen einer bestimmten GrofJenordnung der Viskositat vor sich gehen 
sollte. In der Tat ist das Erweiehungsgebiet der Glaser beliebiger ehemiseher 
Zusammensetzung empiriseh dureh eine universelle V iskositiitsgrofJenordnung 
gekennzeichnet. . 

Die vorstehenden Betrachtungen konnen als· Skizze einer Theorie 
des Uberganges vom viskosen in den sproden Glaszustand aufgefaBt werden, 
die naturgemaB einer rechnerischen Vertiefung bedarf durch Ableitung 
der kritischen ViskositatsgroBenordnung aus den Molekulareigenschaften. 
Wir beschranken uns an dieser Stelle auf den Hinweis, daB die Erfahrungs
tatsachen iiber das Verhalten der physikalischen Eigenschaften der Glaser 
im Erweichungsgebiete mit dieser Theorie ohne wei teres vereinbar sind. 
Man erhli.lt aus ihr ganz allgemein die Stetigkeit der physikalischen 
EigenschaftsmaBe und die verhaltnismaBig rasche (quasi "unstetige") 
Anderung ihrer Temperaturkoeffizienten. Die Annahme eines scharfen 
Obergangspunktes ("Transformationspunkt") ist mit der Theorie un
vereinbar, wie wohl mit jeder Theorie, die an eine inhomogene Molekular
anordnung sowohl im viskosen als auch im sproden Glaszustand ankniipft. 
Das Erweichungsgebiet sollte vielmehr ein Temperaturintervall dar
stellen, das mit abnehmender Abkiihlungsgesehwindigkeit naeh tieferen 
Temperaturen versehoben werden kann. DerartigeErscheinungen konnten 
in den letzten Jahren siehergestellt werden fUr die Viskositat von LILLIE, 
fUr das elektrische Leitungsvermogen von THOMAS und HXNLEIN, fUr die 
Warmeausdehnung von EBERT. 

Die dargelegte Auffassung von der Natur des Oberganges yom vis
kosen zum sproden Glaszustand fUhrt ohne jeden Zwang zur Inhomo
genitat des sproden Glaszustandes. Die ZuriiekfUhrung der Kerbstellen
bildung auf die grundsatzliehe Ungleiehformigkeit der Molekular
anordnung des viskosen Zustandes ist ebenso zwanglos vereinbar mit 
der aus den Festigkeitseigensehaften gefolgerten Kleinheit der Kerb
stellenabmessungen ('" 10-5 em) und der groBen Kerbstellendiehte. Es 
ist zu hoffen, daB in Balde aueh eine quantitative Begriindung dieser 
Eigensehaften des sproden Glases ermoglieht werden wird. Als V orzug 
der neuen Auffassung des Sprodigkeitsbeginnes sei ferner hervorgehoben, 
daB sie von speziellen ehemiseh-physikalisehen Voraussetzungen (Asso
ziation, Solvatation) unabhangig bleibt, die eine Anwendung auf elemen
tare Stoffe ersehweren wiirden; den fUr eine metastabile Unterkiihlbarkeit 
des fliissigen Zustandes erforderlichen besonderen Molekulareigensehaften 
der glasbildenden Stoffe scheint somit keine andere Rolle zukommen 
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zu miissen als jene, die sie bereits dem Verstandnis des viskosen Glas
zustandes unentbehrlich macht. 

Anhang. 

Festigkeitseigenschaften von Kristallen. 
Wahrend ein beliebiges Glas beziiglich der Festigkeitseigenschaften 

als Vertreter aller glasigen Stoffe gelten kann, liegen bei der weit um
fangreicheren K6rperklasse der kristallisierten Stoffe viel verwickeltere 
Bedingungen vor, die nicht nur mit den Verschiedenheiten der Kristall
symmetrien zusammenhangen. Festigkeitsbestimmungen an ausgespro
chen sproden Kristallen liegen erst in geringer Zahl vor (5) und von 
den in Tieftemperatur spr6de werdenden Stoffen ist nur das Steinsalz 
genauer untersucht (6,46, I39). Bei dieser Sachlage ware es unangebracht, 
dem jetzigen unfertigen Stand der Festigkeitseigenschaften spr6der 
Kristalle hier eine ahnlich weitgehende Darstellung zu widmen, wie sie 
fUr die Glaser gegeben worden ist. Die kristallisierten Stoffe sollen im 
folgenden daher nur anhangweise besprochen werden, urn die bei ihnen 
erkennbar gewordenen Hauptfragen herauszustellen. 

17. Kerbstellenverteilung in Einkristallen. [I7,I] Eigenschaften von 
Kristallbaufehlern. Die Kerbstellen der Kristalle sind als Fehlstellen 
ihres Gitterbaues aufzufassen (Kap. I) und der Untersuchung in vielen 
Fallen direkt zuganglich. Vor allem kennt man wenigstens ihren Grund
ziigen nach die Ursachen fiir die Bildung von Kristallbaufehlern. Man 
unterscheidet "primare", beim Kristallwachstum auftretende Baufehler, 
sowie "sekundare" Fehlstellen, die erst im fertigen Kristall gebildet 
werden und meist aus "primaren" Baufehlern hervorgehen (6, 46, I39). 
1m wesentlichen k6nnen alle Arten von Fehlstellen zuriickgefUhrt werden 
auf Luckenbildung im Kristallgitter oder auf EinschlufJ gitterfremder 
Stotle in molekularer oder gr6ber disperser Verteilungsform; wenn die 
Umgebung der Fehlstelle iiberdies durch Abweichungen von der regel
miifJigen Gitterorientierung gekennzeichnet ist, kann es fraglich werden, 
ob ein aus einem einzigen Keirn entstandener Einkristall vorliegt oder 
ein "Mosaikkristall". Aus energetischen Grunden sind geringfugige 
Orientierungsstorungen bevorzugt, so daB auch Gebilde mit solchen "Bau
fehlern" noch als "Einkristalle" gelten und auch hier als solche betrachtet 
werden sollen. 

Wegen des tangentiellen Flachenwachstums der Kristalle zeigen die 
"primiiren" Baufehler eine "statistische Ordnung" parallel zu den Ebenen 
geringster Wachstumsgeschwindigkeit, wofiir zahlreiche experimentelle 
Belege an allen m6glichen Stoffarten vorhanden sind (6). Aus ener
getischen Grunden stimmen diese Ebenen im allgemeinen mit den 
Ebenen geringster spezifischer Oberflachenenergien iiberein (6). Die stati
stische Ordnung langs derartiger Ebenen trifft auch fUr eine Reihe von 
sekundaren Baufehlerarten zu. Daneben gibt es aber auch gr6bere Fehl-
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stellen, wie gerade oder gekriimmte RiBhohlraume im Kristallinneren, 
die zumeist keine bestimmte Orientierung in bezug auf das Kristallgitter 
erkennen lassen. So1che Risse konnen in Salzkristallen durch farbende 
Elektronenanlagerung oder photochemische Vorgange im Mikroskop bzw. 
Ultramikroskop sichtbar gemacht werden. Abb. 34 zeigt die auf so1chem 
Wege erkennbaren Verschiedenheiten der unsichtbaren inneren Spalten
systeme von Steinsalzkristallen verschiedener Herkunft (I2g) . Die 
grobsten SPalten erreichen eine Lange von O,OOI em, doch ist erkennbar, 
daB SpaIten oftmals untereinander · zusammenhangen. 

Abb. 34. TYNDALL-Kegel mit Natriumdampf gefarbter Steinsalzkristalle verschiedener Herkunft (E. REXER). 
Das innere Spaltensystem ist ftir jede Kristallart von charakteristischer Beschaffenheit. 

Die raumliche Dichte so1cher grober "Kerbstellen" ist ersichtlich 
(Abb.34) von der Herkunft bzw. Vorgeschichte des Kristallmaterials 
stark abhangig; sie kann ferner durch mechanische oder Warme
behandlung in erheblichem MaBe verandert werden (I28, I2g). Die 
Kerbstellendiehte "primarer" Baufehler hangt fiir reine Kristalle von den 
Gitterkraften ab (6, I38). Bei Kristallen mit atomdispersem Fremd
stoffgehalt ist die Dichte dieser feinen Kerbstellen im wesentlichen 
durch die Fremdstoffkonzentration bestimmt, so daB man durch Unter
suchungen an Kristallen mit steigenden Mengen eingebauter Fremdstoffe 
die willkiirliehe Anderung der Kerbstellendiehte in die Hand bekommt. -
Die wirklichen Kristalle sind nach diesen und allen sonstigen Ergebnissen 
an ihren "strukturempfindlichen" Eigenschaften (6) inhomogene Korper 
mit "anisotroper I nhomogenitat". 

Von besonderer Wichtigkeit fUr die Festigkeitseigenschaften sproder 
Kristalle ist ihr Oberflaehenzustand. Da natiirliche Wachstumsflachen an 
Versuchskorpern kaum jemals zur Verfiigung stehen, ist es erfahrungs-

Ergebnisse der exakten Naturwissenscbaften. XV. 12 
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gemaB der gunstigste Fall, wenn die Versuchsk6rper ausschlieBlich von 
unbearbeiteten Spaltfliichen begrenzt sind, was jedoch nur bei bestimmten 
Kristallarten verwirklicht werden kann. Die in Abb. 34 benutzte Methode 
der Sichtbarmachung zeigt hierbei keine Vermehrung oder Vergr6Berung 
des mikroskopisch aufl6sbaren Spaltensystems der Oberflachenschichten. 
- Alle Verfahren, bei denen die herzustellende Oberflache mit einem 
Bearbeitungswerkzeug in Beruhrung kommt, liefern erfahrungsgemaB 
gr6bere Oberflachenst6rungen; Abschmelzen, Ab16sen oder Abatzen 
so1cher Flachen geben veranderte Oberflachenschichten, ohne eine be
liebig weitgehende Glattung herbeizufiihren. 
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Abb. 35 . Interferogramm und daraus abgeleitetes H6henstufendiagramm einer SpaltfHiche von Kalkspat. 
(M. SIEGBAHN .) 

[I7,2 ] Beschaffenheit der Bruchfliichen. Wir beschranken uns hierfiir 
auf Kristalle mit Spaltbarkeit, da bisher nur hier GesetzmaBigkeiten 
erkennbar sind. Wie bei Spaltbeanspruchung treten dann auch bei 
beliebigen anderen Beanspruchungsarten stets Spaltfliichen als Bruch
fliichen auf. Fur alle der Rechnung zuganglichen Kristallgitter sind die 
Richtungen der SPaltfliichen mit den Ebenen geringster spezifischer Ober
fliichenenergien gleichbedeutend (6). Nach mikroskopischen (I20, I27, I3I) 
und interferometrischen (II7, I25, I34) Feststellungen sind diese Bruch
flachen aber keine glatten Ebenen, sondern gestufte Fliichen, die aus 
zahlreichen, einander parallelen Elementen mit verschiedenen H6hen
lagen bestehen und durch Flachenelemente anderer Art, z. B. einer 
zweiten Ebenenschar, miteinander verbunden sind (Abb. 35). Ohne ein
gehende Untersuchung erscheinen derartige Bruchflachen bei "voll
kommener Spaltbarkeit" zur Giinze spiegelnd glatt. Wenn die ZerreiB
spannungen einen bestimmten Mindestwert ubertreffen (IIg) , sind an 
Steinsalz regelmaBig Bruch- bzw. Spaltfliichen mit begrenzten "Spiegeln" 
und anschliefJenden "Furchungsfliichen" (Abb. 36) beobachtet (IIg, I20, 
I3I). In diesen Fallen, sowie bei abnorm langsam verlaufenden Einzel-
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versuchen (II3) erkennt man, daB der Bruchbeginn an der Kristall
oberflache (Kristallkante) gelegen ist . Begrenzte "Spiegel" treten offen
bar bei verhaltnismaBig geringer, zur Ganze "spiegelnde" Bruchflachen 
bei groBer primarer Kerbwirkung auf. Die Bevorzugung von Ober
flachenkerbstellen fur den Bruchbeginn folgt aus den Besonderheiten 
der mechanischen Beanspruchung an einer Kristallkante und mag 
durch Adsorption von Wasserdampf oder anderen Gasen noch verstarkt 
werden (II9). 

Die mitgeteilten Tatsachen zeigen volle Analogie der Bruchflachen
beschaffenheit von Glasern (Kap. II) und gut spaltbaren Einkristallen. 
Ein entscheidend neuer Zug 
bei den Kristallen ist die 
Bruchfortpflanzungnach Ebe
nenrichtungen, die nicht mehr 
von der Beanspruchungsart 
abhangen, sondern von der 
Kristallsymmetrie. Da es sich 
urn Ebenen geringster Ober
flachenenergie handelt , ent
spricht dies einfach dem nach 
Kap. 3 geforderten Minimum 
an ZerreifJarbeit. Die Beteili
gung zahlreicher Kerbstellen an 
der Bruchfortpflanzung findet 
im Sinne der theoretischen 
Betrachtungen fUr inhomo
gene Korper (Kap. 6,4) in 

Abb.36. "Spiegel"bilduog auf der WlirfelreiBflache eines 
syntbetischen Steinsalzkristalls mit eingebautem SrCI 2 > 

(\V. BURGS:\I D LLER.) 

der Bruchflachenbeschaffenheit volle Bestatigung. Die Ergebnisse der 
interferometrischen Prufung moglichst "vollkommener" Spaltflachen einer 
groBeren Anzahl von Kristallarten (I34) bestatigen ferner die Erwartung, 
daB die SPaltflachen desto feinstufiger sind, ie grofJer die Kerbstellendichte 
des Kristallmaterials (I38) . Endlich sei hervorgehoben, daB die Bruch
flachenbeschaffenheit des sproden Kristallzustandes fUr gleichformige 
auBere Beanspruchungen im plastischen Kristallzustand bis zu sehr be
trachtlichen Plastizitatsgraden erhalten bleibt [fUr Steinsalz: (I24, I42) ], 
womit die hohe Geschwindigkeit des Bruchvorganges gegen die Lang
samkeit der Plastizitatsvorgange (Kap. 7,5) zum Ausdruck gelangt. 

[I7'] ] Realitat der "molekularen" ZerreifJfestigkeit. Bei Salzkristallen 
besteht die Moglichkeit, farbende Einzelatome an Kristallbaufehlern 
auszuscheiden und die Rohe daselbst auftretender elastischer Spannungs
spitzen aus der Veranderung des Absorptionsspektrums abzuleiten (I37)· 
Die Messungen (I22, I26, I4S) ergaben fUr Steinsalz groBenordnungs
maBig 300 kg/mm2, was mit der "molekularen" ZerreiBfestigkeit des 
Steinsalzgitters von 200- 400 kg/mm2 (S, IO, 63) trefflich ubereinstimmt 
(6, I36, I39). Damit erscheint nicht nur die Realitat der "molekularen" 

12* 
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Zerreillfestigkeit (Kap. 2) fur Kristalle nachgewiesen, sondem aueh gezeigt, 
dall derart hohe Spannungen an Kerbstellen tatsiichlich auftreten, bevor 
daselbst Veriinderungen moglich sind (Kap.5A). Mit diesen Ergebnissen 
sind die quantitativen Grundlagen der allgemeinen Bruehtheorie (Kap. 2 

bis 8) aueh ffir Kristalle sichergestellL 
Eine makroskopisehe Approximation der "molekularen" ZerreiB

festigkeit ist bisher nur bei Salzkristallen moglieh gewesen und aueh da 
nur unter entseheidender ~itwirkung ihrer Plastizitiitseigensehaften, so 
daB an dieser Stelle nur auf eine Zusammenfassung der einsehlagigen 
Ergebnisse (6) verwiesen sei. 

Ffir sprodes Kristallmaterial ist ein ·Zusammenfallen von "molekularer" 
und "techniseher" Festigkeit erst bei Teilchen von solcher Kleinheit zu 
erwarten, daB in ihnen keine Kerbstellen mehr vorkommen. Eine mittlere 
GrenzgroBe dieser Art sollte dureh mechanische Zerkleinerungsvor
richtungen nicht unterboten werden konnen und bei gut spaltenden 
Stoffen dureh einfache Teilchenformen gekennzeichnet sein. Nach den 
vorliegenden Angaben fiber die wahre OberflaehengroBe von weitgehend 
zerkleinertem Kristallmaterial (I2I) dfirfte dies fUr Kalkspat und Blei
glanz bei Teilchendurehmessem von hochstens 10-6 em zutreffen, was 
mit den Hohenunterscnieden an Kalkspat-Spaltflachen (Abb. 35) gut ver
einbar ist. 

18. "Technische" ZerreiBfestigkeit von Kristallen. [I8,I] Normal
spannungsgesetz der Kristallfestigkeit. Kap. 5,3 verlangt fUr homogene 
isotrope Korper mit Einzelkerbstelle das Bestehen eines "N ormal
spannungsgesetzes" (23) fUr die "technische" ZerreiBfestigkeit. Es ist 
fUr makroskopische Einzelkerben an Glasern bestatigt worden (Kap. 10). 

Bei Kristallen liegen die Spaltebenen als Bruehflachen von vomherein 
fest (Kap. 17,2), so daB der Bruehbeginn an Kerbstellen mit zumindest 
teilweiser Erstreckung parallel zur Spaltebene anzunehmen isL Eine 
merkliehe Beeinflussung der Kerbzahl solcher Kerbstellen ist nur dureh 
Naehbarkerbstellen zu erwarten, die gleiehfalls parallel zur Spaltrichtung 
verlaufen (Kap. 17,1) -und fiberdies der gleiehen Ebene naheliegen -
was durch das Spaltflachenprofil der Abb. 35 sehr ansehaulich bestatigt 
wird. Die fUr eine Einzelkerbstelle geltende Unwirksamkeit der Span
nungskomponente parallel zur RiBriehtung bleibt hier also aueh bei 
erheblieher Kerbstellendiehte erhalten, so daB das "N ormalspannungs
gesetz" auch fur die "technische" Zerreillfestigkeit gut spaltbarer Kristalle 
zu erwarten ist. Seine Geltung wurde ohne Beweisversuch von SOHNCKE 
1869 postuliert (I40) und konnte ffir die ReiBflaehen plastischer Salz
und Metallkristalle gut bestatigt werden (5, 6). Mit der Annahme einer 
kritischen N ormaldilatation sind die Versuehsergebnisse, der theoretisehen 
Erwartung gemaB, unvereinbar (n6). 

Von anderen Beanspruchungsarten sei erwahnt, daB fUr den sproden 
Quarz Zug- und Biegungsfestigkeit einander nahestehen, wahrend die 
Druckfestigkeit urn mehr als eine GroBenordnung hOher liegt (5). Die 
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diesbezuglichen qualitativen Erwartungen der Theorie (Kap. 6,2; IS) 
zeigen sich somit wie bei den GHisern befriedigend erfiillt. 

[I8,z] Kerbstellendichte und Zerreif3testigkeit. Einen Oberblick uber 
das Verhaltnis von "molekularen" zu "technischen" ZerreiBfestigkeiten 
von Einkristallen gibt Tabelle I7. Die "molekularen" ZerreiBfestigkeiten 

Tabelle 17. "Molekulare" und "technische" ZerreiBfestigkeit 
sproder Kristalle. 

I 
Kristall- I Zugriehtung "Molekulare" I "T eehnische" Ver- Menge der Stoff bzw. ZerreiJlfestigkeit ZerreiBfestigkeit Mltnis system Spaltehene in kg/em' in kg/em' beider BaufeWer 

1. (IOO) I I 
IX-Fe regular 135 000 3 0 4500 ? 

Zn hexagonal 
1. (0001) 3 6000 18 2000 

zahlreich 1. (IOIO) 125000 182 700 

Bi rhombisch 
1. (I I I) 35 000 3 2 1000 

zahlreich 1. (II I) 35 000 69 5 00 

Te rhombisch 1. (IOIO) 20000 43 5 00 ? 1. Basis 45000 ,...., 180 250 
NaCl regular 1. (100) 4 0000 60 700 zahlreich 
CaF2 regular 1. (III) 9 0000 220 4 00 zahlreich 

Si02 Irhombisch I 
II Achse 100000 II 60 

I 

90 . 

1. Achse '80000 850 90 I germg 
Glimmer monoklin II (001) 230000 ,...., 23 000 10 sehr gering 

sind mittels (8) (Kap. 2,2) aus den Elastizitatskonstanten geschatzt, die 
"technischen" Festigkeiten aus Literaturangaben (5, 6) entnommen; fUr 
die ersten sechs Stoffe sind Tieftemperaturwerte gewahlt, die ein genugend 
sprodes Verhalten dieser sonst plastischen Korper gewahrleisten, wahrend 
fUr den sproden Quarz und Glimmer Raumtemperaturdaten ausreichend 
waren. Die letzte Spalte der Tabelle I7 enthalt, soweit verfugbar, 
qualitative Angaben uber die Kerbstellendichten (Kap. I7,I; I7,2). 

Man sieht, daB das Verhaltnis beider Festigkeiten, die "wirksame" 
Kerbzahl einer "primaren" Kerbstelle, desto groBer ist, je groBer die 
Kerbstellendichte. Fur die letzten vier Stoffe erkennt man ferner, 
daB die Kerbstellendichte desto groBer gefunden ist, je starker die Gitter
krafte sind (Kap. I7,I). Der Parallelismus zwischen "wirksamer Kerb
zahl" und Kerbstellendichte bedeutet daher nicht notwendig, daB die 
technischen ZerreiBspannungen im allgemeinen durch Zusammenwirken 
einer Mehrzahl von Kerbstellen bestimmt sein mussen; abnehmende 
Gitterkrafte durften neben groBeren Kerbstellendichten auch Kerbstellen 
mit groBeren Kerbzahlen ermoglichen. Die Frage nach der Abhangigkeit 
der technischen ZerreiBspannungen von einzelnen oder von mehreren 
Kerbstellen gleichzeitig muB daher fUr konkrete Einzelfalle gepruft 
werden. Beim Glimmer durften Einzelkerben ausreichen, beim Quarz 
dagegen konnte ahnlich wie bei den Glasern (Kap. I2,S; I6) bereits 
eine Mehrzahl von Kerbstellen bestimmend sein. Fur eine genauere 
Diskussion liegen nur beim Steinsalz ausreichende Ergebnisse vor. 
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Wendet man die Beziehungen (16) bzw. (21') von Kap. 5 auf die 
technische ZerreiBfestigkeit des Steinsalzes an, so wiirden zu ihrer ZUrUck
fUhrung auf einzelne OberfHichenkerbstellen RiBtiefen von der Mindest
groBe 0,5 mm erforderlich sein (I9, 97) - bei Zinkkristallen muBten 
sogar zentimeterlange Risse zugelassen werden! Dem Versuch, diese 
GroBenordnung fur Steinsalz als reell zu erkHiren (97), stehen zwei ent
scheidende Hindernisse gegenuber. Zunachst ist durch mehrfache Ver
suche in Raumtemperatur (I23, I2S, I44) und in flussiger Luft (I30) 
sichergestellt, daB die Z~rreiBfestigkeit homogener (I28) Steinsalz
Spaltkorper im gepruften Bereich von 0,25-10 mm2 vom Querschnitt 
unabhiingig ist. Ferner zeigt die ultramikroskopische Sichtbarmachung 
des inneren Spaltensystems von Steinsalzkristallen (Abb.34), daB die 
grofJten RifJlangen 0,01 mm betragen (Kap. 17,1), wodurch somal groBere 
RiBtiefen auch unmittelbar widerlegt sind. Die Querschnittsunabhangig
keit der ZerreiBfestigkeit bis zu 0,5 . 0,5 mm2 herab ist mit den wirklichen 
RiBtiefen ohne weiteres vereinbar, nicht aber mit den fiir Einzelkerben 
errechneten RiBtiefen. Demnach ist der SchluB unausweichlich, dafJ die 
Hohe der technischen ZerreifJspannungen von Steinsalzkristallen durch 
Zusammenwirkungen einer Mehrzahl von Kerbstellen hervorgerufen wird. 
Dieser SchluB wird inlffimittelbarer Weise gestutzt durch den Anblick 
der Abb. 34, die das Vorhandensein eines in sich mehrfach zusammen
hangenden Spaltensystems zeigt, dessen verschiedener Ausbildung in 
verschiedenen Steinsalzarten auch verschiedene technische ZerreiB
spannungen entsprechen (I29). Vemiehrung der Kristallbaufehler durch 
Einbau gitterfremder Einzelmolekule liefert eine Verminderung der 
technischen ZerreiBspannungen (u8, U9), wie die Theorie allgemein 
voraussehen lieB (46, I39). 

Das hierbei betrachtete Sprodigkeitsgebiet erstreckt sich von -190° C 
abwarts, wo die technische ZerreiBspannung fUr lufthaltige (U9) , fremd
stofffreie Steinsalzkristalle von der Temperatur praktisch unabhangig 
wird (uS, I4I). Bei Belastungsgeschwindigkeiten von 6 gJmm2. sec 
ergab sich z. B. fur -190° C eine mittlere ZerreiBspannung senkrecht 
zur Wurfelebene von 514 ± II g/mm2 (uS), bei konstanter Zug
beanspruchung (Kap. 12,5) hingegen 438 ± I g/mm2 (I24). Man erkennt, 
daB wegen der Abhangigkeit von den Versuchsbedingungen (Kap. 7,3) 
"spannungsthermische" ZerreiBvorgange vorliegen, ferner, daB mit un
veranderlichen Beanspruchungen hier wie bei den Glasern (Kap.12,5) 
eine bedeutende Verkleinerung der ZerreifJspannungen und ihres Streu
bereiches eintritt - beides Tatsachen, die neuerlich Belege fUr den Ein
fluB einer Mehrzahl von Kerbstellen geben (Kap. 12,5). Die Mitwirkung 
von Kerbstellen des Kristallinneren zeigte sich noch besonders bei der 
Feststellung einer systematischen reversiblen Abhiingigkeit der ZerreifJ
spannungen vom zeitlichen Verlauf der E ntgasung des Kristallmaterials (u9). 

Die vorstehende Besprechung der Festigkeitseigenschaften sproder 
Einkristalle (Kap. 17; 18) zeigt, daB hier nur die ersten Anfange einer 



Die Festigkeitseigenschaften sproder Korper. 

wissenschaftlichen Bearbeitung vorliegen und daB es angezeigt erscheint, 
weitgehende Verallgemeinerungen vorerst zuriickzustellen. Immerhin 
darf aber wenigstens in einem Einzelfall als gesichert gelten, daB ahnliche 
Grundziige wie bei den Glasern auch bei Kristallen verwirklicht sind -
wenngleich die Ursachen der Kerbstellenbildung in beiden Fallen merk-
lich voneinander abweichen. . 

19. Vielkristalline Stoffe. Dauerbruch. Die Festigkeitseigenschaften viel
kristalliner sproder Stoffe ahneln jenen der Glaser um so mehr, je kleiner 
die mittlere KristallkomgroBe ist, vorausgesetzt, daB sie nicht der Grenzkom
groBe baufehlerfreie Komer (Kap. 18,1) nahekommt. Systematische Unter
suchungen scheinen noch in keinem Einzelialle vorzuliegen. Das Interesse 
der Technik an naturlichen oder kunstlichen Werkstoffen beschrankt sich 
vorlaufig auf die Feststellung der einfachsten Festigkeitsgrenzen in Raum
temperatur ohne nahere Prufung des Einflusses bestimmter Versuchs
bedingungen oder Probenabmessungen. Qualitativ bestatigt sich auch hier 
die grofJenordnungsmiifJige Ubereinstimmung von Zug-, Torsions- und Biegungs
jestigkeit, wahrend die Druckjestigkeit stets um eine GrofJenordnung hOher 
gelegen ist (S, IS) (Kap. IS; 18,1). Gelegentlich tritt die fur Einzelkerbstellen 
erwartete verschiedene Lage der Bruchflachen (Kap. 2,6) auf (IS). Beinerkens
wert ist, daB· die Bruchjliichen fast immer durch die einzelnen K ristallkOrner 
hindurchgehen und nicht den Komgrenzen entlang laufen. Das Prinzip der 
Bruchfortpflanzung durch Zusammenwirken "primarer" und "sekundarer" 
Bruchvorgange (Kap. 6>4) durfte dem Augenschein nach hierbei im weitesten 
Umfange Bedeutung haben. 

Die gleichen Eigenschaften der Bruchausbreitung sind fur den "Dauer
bruch" wechselbeanspruchter vielkristalliner plastischer Werkstoffe feststell
bar (4S). Das Aussehen einer Dauerbruchflache. stimmt mit dem des Zug
bruches von Glasstaben (etwa Abb. 13) in manchen Fallen zum Verwechseln 
uberein. Wieder besteht eine Zweiteilung der Bruchflache. Der primare 
"Dauerbruch" ist verhaltnismaBig glatt und beim Zugdauerbruch ebenso 
kreisformig begrenzt wie der "Spiegel" einer GlaszerreiBflache, wobei die 
kreisflachenfOrmige Ausbreitung an kreisformigen "Rastlinien" erkennbar 
wird, wenn die Dauerbeanspruchung vereinzelte starkere UnregelmaBig
keiten besaB (I43). Bei anderen Beanspruchungsarten sind ahnlich regel
maBige Begrenzungsformen beobachtet (I43). Der "Restbruch" besitzt nur 
in Sonderfallen das Aussehen einer "Furchungsflache" (4S). Ebenso wie 
die spiegelnden Bruchflachenteile der Glaser (Kap. II) verHiuft die primare 
"Dauerbruch"flache stets senkrecht zur jeweiligen groBten Zugspannung 
der Spannungsverleilung und geht von einer inneren oder oberflachlich 
gelegenen "primaren" Kerbstelle aus (S3, I43). 

1m Gegensatz zum gewohnlichen Bruch besitzt der Dauerbruch wechsel
beanspruchter plastischer Festkorper so mit aIle auBeren Kennzeichen eines 
normalen Bruches sproder Korper. Man erkennt daraus, daB die wechselnde 
Dauerbeanspruchung fur seine Entstehung wesentlich ist. In der Tat hat 
sich gezeigt, daB plastische Einkristalle bei Wechselbeanspruchung "er
muden", indem sie ihre plastische Verformungsfahigkeit immer mehr ein
buBen und dadurch "sprode" werden. Beim "Schwingungsbruch" viel
kristalliner Korper werden von dieser Ermudung stets nur die wenigen, 
den Spannungsspitzen ausgesetzten Kristallkomer betroffen, die an der 
primaren Kerbstelle bzw. an der Front des "Dauerbruches" gelegen sind. 
Die fur die Fortpflanzung des Dauerbruches erforderliche Sprodigkeit muB 
also fur jedes Fortpflanzungsstadium durch "schwingende" Beanspruchung 
ortlich immer wieder von neuem erst geschaffen werden. Hat die mittlere 
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Spannung tiber den Restquerschnitt so stark zugenommen, daB entweder 
grobere "Sekundar"bruche oder plastischer Bruch moglich sind, dann ent
steht der "Restbruch" ohne nennenswerten Zeitbedarf. 

Die Brucherscheinungen vielkristalliner Stoffe zeigen somit auch hier 
wieder das typische Verhalten inhomogener Korper. Die fiir die Festigkeits
eigenschaften maBgebende Inhomogenitat beruht aber keineswegs auf der 
Vielkristallnatur; wegen des innerkristallinen Bruchverlaufes haben die 
kerbwirksamsten Fehlstellen vielmehr nahezu stets ihren Sitz im Inneren 
der einzelnen Kristallkorner. 

20. Zum Problem der Kristallplastizitiit. Nach der Theorie beruht die 
einzige Moglichkeit zu plastischen Veranderungen "sprOder" Karper auf 
spannungsthermischen Kerbstellenveranderungen (Kap.7). Sie konnten 
fur Glaser bestatigt werden (Kap. 12,3; 13,3) und sollten daher auch fUr 
die Kristallplastizitat maBgebend sein (45). Wie bei den Bntchvorgangen 
sollte auch fur die Plastizitatsvorgange bei Kristallen eine "Fortleitung" 
langs Ebenen kleinster Oberflachenenergien hinzukommen. Tatsachlich sind 
die "Gleitebenen" der Kristalle im allgemeinen identisch mit ihren Spalt
ebenen (6), auch konnte fUr Steinsalz auf optischem Wege nachgewiesen 
werden, daB die Gleitflachenbildung von Kerbstellen ausgeht (43, I32, I35, 
I39). Der Unebenheit der Spaltflachen (Abb.35) entspricht hierbei die 
zunehmende Bildung sekundarer Kristallbaufehler langs betatigter Gleit
flachen (43, I32, I35, I39). Da die Gleitrichtung stets mit dichtest be
setzten Gitterrichtungen zusammenfallt (6), ist gesichert, daB die 
statistische Vorzugsrichtung der spannungsthermischen Stoffwanderung 
mit den Richtungen geringsten Energieaufwandes gleichbedeutend ist 
(I36). Endlich ist auch die Temperatur- und Geschwindigkeitsabhangig
keit der Kristallplastizitat in der spannungsthermisch erwarteten Weise 
festgestellt (45, 46, 6), sO'.vie Plastizitatszunahme mit steigender Kerb
stellendichte (46, II8, II9). 

Wenn trotz dieser umfassenden Hinweise noch von keiner Ent
scheidung uber den Mechanismus der Kristallplastizitat und seine 
Elementarvorgange gesprochen werden kann, so liegt dies wiederum an 
Bedenken gegen allzu weitgehende Verallgemeinerungen. Neben der 
Plastizitatsbetatigung durch Gleitflachen ist bei vielen Kristallen auch 
eine solche durch Zwillingsbildung bekannt, deren Mechanismus noch 
zu sehr im Dunkeln liegt, als daB die Moglichkeit einer ZUrUckfUhrung 
auf spannungsthermische Kerbstellenverandenmgen beurteilt werden 
konnte. Endlich scheint es denkbar, daB neben den sicherlich vorhandenen 
spannungsthermischen Kerbstellenveranderungen selbstandige element are 
Gleit- bzw. Zwillingsvorgange innerhalb ideal gebauter Gitterbereiche be
stehen konnten. Man wird derartige Moglichkeiten namentlich fUr Kristalle 
beachten mussen, die noch in sehr tiefen Temperaturen plastisch sind. 
Eine befriedigende Durchfuhrung solcher Moglichkeiten steht indes 
noch aus. 

Die Bedeutung der an Glasem bestehenden Plastizitat durch spannungs
thermische Kerbstellenveranderungen fUr das Problem der Kristallplastizitat 
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glauben wir demnach durch die Fragestellung ausdriicken zu konnen: 
1st es moglich, die Kristallplastizitat ausschlief3lich auf spannungsthermische 
Kerbstellenveranderungen zuruckzufiihren? - Ihre Verneinung ware mit 
dem Bestehen geordneter Plastizitatsprozesse gleichbedeutend, die wegen 
des fehlenden Gitterbaues bei den Glasern in Fortfall kamen. Ihre 
Beiahung wiirde fur alle Plastizitatsvorgange der FestkOrper eine ein
heitliche Grundlage sicherstellen. 

Literaturverzeichnis. 

Zusammenfassende Darstellungen. 
I. BORN, M. U. M. GOPPERT-MAYER: Dymimische Gittertheorie der 

Kristalle. Handbuch der Physik, 2. Aufl., Bd. 24/2, Kap. 4. Berlin 1933. 
2. COKER, E. G. and L. N. G. FILON: Photo-Elasticity. Cambridge 1931. 

(Insbesondere Chap. VI, Holes and Cracks.) 
3. FOPPL, L. U. H. NEUBER: Festigkeitslehre mittels Spannungsoptik. 

Miinchen 1935. 
4. GEIRINGER, H. u. 'N. PRAGER: Mechanik isotroper Korper im plasti

schen Zustand. Erg. exakt. Naturwiss. 13, 310-363 (1934), 
5. SMEKAL, A.: Kohasion der Festkorper. Handbuch der physikalischen 

und technischen Mechanik, Bd. 4/2, Kap. I, S. 1-153. Leipzig 1931. 
6. - Strukturempfindliche Eigenschaften der Kristalle. Handbuch der 

Physik, 2. Aufl., Bd. 24/2, Kip. 5, S. 795---922. Berlin 1933. 
(Selbstdiffusionsvorgange: Zifi. 15- I 8; Festigkeitseigenschaften: Ziff. 20 
bis 24.) 

Zu den theoretischen Grundlagen (Kap. 1-8): 
7. ANTON OFF, G. N.: Philosophic. Mag. 44,62 (1922). - Z. physik. Chern. 

102, 388 (1922). 
S. ARNDT, \V. F. C.: Die Torsion von achsensymmetrischen Bohrungen 

und Hohlraumen. Diss. Gi:ittingen 1916. 
9. BASCH, A. : Z. Archit. u. Ing.-Wes. 1909. 

IO. BOER, J. H. DE: Trans. Faraday Soc. 32, 10 (1936). 
II. BORN, M.: Ann. Physik 61,87 (1919). - Verh. dtsch. physik. Ges. 21, 

533 (1919). 
I2. - u. O. STERN: Berl. Ber. 1919, 901. 
I3. COKER, E. G.: Trans. Instn. Naval. Archit. 53 (I9II). 
I4· FRENKEL, J.: Z.Physik 37,572 (1926). 
IS· GOODIER, J. N.: Trans. Amer. Soc. mech. Engr. 55, 39 (1933). 
I6. - Philosophic. Mag. 22, 69 (1936). 
I7. GRIFFITH, A. A.: The Phenomena of Rupture and Flow in Solids. 

Philos. trans. roy. Soc. Lond. A 221, 163-198 (1920). 
IS. - Proc. internat. Congr. Appl. Mech. Delft 1924, 55. 
I9. HOROWITZ, G. E.: Arch. Elektrotechn. 18, 535 (1927). 
20. - u. B. PINES: Z. Physik 47, 904 (1928). 
2I. HOUWINK, R.: Trans. Faraday Soc. 32, 122, 131 (1936). 
22. HOWLAND, R. C. J.: Philos. trans. roy. Soc. Lond. A 229,49 (1930). 

Vgl. dazu S. C. HOLLISTER and G. J. SCHOESSOW: Physic. Rev. 44, 
330 (1933)· 

23. - and A. C. STEVENSON: Philos. trans. roy. Soc. Lond. A 232, 155 
(1933)· 

24· - Proc. roy. Soc. Lond. A 148, 471 (1935). - Proc. Cambrige philos. 
Soc. 30, 315 (1934), 



---~----------~~- --~ 

186 ADOLF S1'!EKAL: 

25. INGLIS, C. E.: Engineering 95, 415 (1913). - Proc. Instn. Naval. Archit. 
55, 219 (1913); 64 (1922). 

26. JEFFERY, G. B.: Philos. trans. roy. Soc. Lond. A 221, 265 (1921). 
27· KIRSCH, G.: Z. VDI 42, 797 (1898). 
28. KNIGHT, R. C.: Quart. J. Math. 5, 255 (1934). 
29. KOLOSOFF, G.: Diss. St. Petersburg 1910. 
30. LARMOR, J.: Philosophic. Mag. (5) 33 (1892). 
3I. LEON, A.: Osterr. Wschr. off. Baudienst 1908. 
32. MAUNSELL, F. G.: Philosophic. Mag. 21, 765 (1936). 
33. MICHELL, J. H.: Proc. math. Soc. Lond. 31, 100 (1899). 
34. NEMENYI, P.: Z. angew. Math. Mech. II, 59 (1931). 
35· POLANYI, M.: Z. Physik 7, 323 (1921). 
36. POSCHL, TH.: Math. Z. II, 95 (1921). 
37. PRANDTL, L.: Z. angew. Math. Mech. 8, 85 (1928). 
38. - Z. angew. Math. Mech. 13, 129 (1933)· 
39. SADOWSKY, M.: Z. angew. Math. Mech. 10, 77 (1930). 
40. SEN, B. B.: Philosophic. Mag. 12, 312 (1931). 
4I. - Z. angew. Math. Mech. 13, 374 (1933)· 
42. SMEKAL, A.: Naturwiss. 10, 799 (1922). 
43. - Int. Phys. Kongr. Como 1927. - KongreBakten, Bd. I, S. 181. 

Bologna 1928. 
44. - Wien. Anz. 1927, 115. - Z. techno Physik 8, 561, § 10 (1927). 
45. -- Wien. Anz. 1928, 62. - Naturwiss. 16, 262 (1928). - Metallwirtsch. 

7, 776 (1928); 10, 831, 847 (1931). -- Physik. Z. 32, 581 (193 1). 
46. - Z. Physik 83, 3I3(1933). - Physik. Z. 34, 363 (1933). 
47· - Glastechn. Ber. 13, 141, 222 (1935)' 
48. - Dauerbruch und sproder Bruch. Honda-Festschrift. Sendai 1936. 
49. - II. into Glas-Kongr. London-Sheffield, Juri 1936. 
50. - Bruchtheorie sproder Korper. Z. Physik 103 (1936) (im Erscheinen). 
5I. SOBRERO, L.: Theorie der ebenen Elastizitat. Leipzig 1934. 
52. SOUTHWELL, R. V.: In A. MORLEY: Strength of Materials, 7. Auf I., 

Appendix p. 545-552. London 1930. 
53. - and H. J. GOUGH: Philosophic. Mag. I, 71 (1926). 
54. STARR, A. T.: Proc. Cambridge philos. Soc. 24, 489 (1928). 
55. SUYEHIRO. K.: Engineering 92, 280 (19II). 
56. TuZI, Z.: Philosophic.l\fag. 9, 210 (1930). 
57. VOLTERRA, V.: Ann. Ecole Norm. (3) 24, 401 (1907). 
58. VOIGT, W.: Ann. Physik 60, 638 (I919), auf S.655. 
59· WACHTLER, M.: Physik. Z. 29, 497 (1928). 
60. WEINGARTEN, G.: Rend. Linc. (5) 10, 57 (1901). 
6I. WOLF, K.: Z. techno Physik 2, 209 (1921); 3, 160 (1922). 
62. - Z. angew. Math. Mech. 3, 107 (1923). 
63. ZWICKY, F.: Physik. Z. 24, 131 (1923). 

Zu den Fcstigkeitseigenschaften der Glaser (Kap. 9-16): 

64. APELT, G.: Z. Physik 91, 336 (1934). 
65. BERDENNIKOW, W. P.: Sowjet. physik. Z. 4, 397 (1933)· 
66. BORCHARD, K. H.: Glashutte 64, II5 (1934), 
67. - Diss. Hannover 1934. - Glashutte 64,47, 169 (1934). - Sprechsaal 

Keramik usw. 67, 297, 576 (1934); 68, 147, 165 (1935)· 
68. - Glastechn. Ber. 13, 52, II4 (1935)· 
69. BRIDGMAN, P. W.: Philosophic. Mag. (6) 24, 63 (1912). 
70. BRODMANN, C.: Gotting. Kachr. 1894, 44. 
7I. EICHLER, M.: Z. Physik 98, 280 (1935). 
72. FOPPL, A.: Munch. Ber. 19II, 516. 



Die Festigkeitseigenschaften spr6der K6rper. 

73. FREMINVILLE, CH. DE: Rev. M6tallurg. II, 971-1056 (1914). 
74. FUCHS, S.: Physik. Z. 14, 1282 (1913). 
75. GEHLHOFF, G. U. M. THOMAS: Z. techno Physik 7, 105 (1926). 
76. GoODING, E. J.: J. Soc. Glass Technol. 16, 145 (1932). 
77. GRAF, 0.: Glastechn. Ber. 3, 153 (1925). 
78. - Die Dauerfestigkeit der Werkstoffe und der Konstruktionselemente, 

S. 129-131. Berlin 1929. 
79. GRENET, M.: Bull. Soc. Encour. (5) 4, Nr 6 (1899), sowie H. LE CHATE

LIER: Kieselsaure und Silikate, S.247f. Leipzig 1920. 
80. HOLLAND, A. J. and W. E. S. TURNER: J. Soc. Glass Technol. 18, 225 

(1934); 20, 72 (1936). - II. internat. Glass Congr. London 1936. 
8I. HOVE STADT, H.: J enaer Glas. J ena 1900. 
82. JENCKEL, E.: Z. Elektrochem. 38, 569 (1932). 
83· JOFFE, A.: Sowjet. physik. Z. I, 137 (1932). 
84. - u. A. WALTHER: Sowjet. physik. Z. I, 132 (1932). 
85. - S. SCHURKOV U. A. WALTHER: Z. Physik 73, 778 (1932). 
86. - Internat. Conf. Phys. London 1934, Vol. 2, p.72, 77. Cambridge 

1935· 
87. KOWALSKI, J. v.: Wiedemanns Ann. Physik u. Chern. 37, 307 (1889). 
88. - Wiedemanns Ann. Physik u. Chern. 39, 155 (1890). 
89. LECRENIER, M.: In H. LE CHATELIER: Kieselsaure und Silikate, S. 246. 

Leipzig 1920. 
90. LITTLETON, J. T. and F. W. PRESTON: J. Soc. Glass Technol. 13, 336 

(1929).-
9I. LONGCHAMBON, L.: C. r. Acad. Sci. Paris 199, 1381 (1934). 
92. MANGLER, W.: Z. Physik 93, 173 (1934)· 
93· MENGELKOCH, K.: Z. Physik 97, 46 (1935). 
94· MILLIGAN, L. H.: J. Soc. Glass Technol. 13, 351 (1931). 
9S. MULLER, K. H. H.: Z. Physik 69, 431 (1931). 
96. ONNES, H. K. u. C. BRAAK: Commun. physic. Lab. Vniv. Leiden 9, 

Nr 106 (1908). 
97. OROWAN, E.: Z. Physik 86, 195 (1933). 
98. PRESTON, F. W.: J. Soc. Glass Technol. 10, 234 (1926); II, 3 (I927); 

13, 3 (1929). 
99· - J. Amer. ceram. Soc. 14, 419 (1931). 

IOO. - J. Amer. ceram. Soc. 18, 220 (1935). 
IOI. RAMAN, C. V.: J. opt. Soc. Amer. 12, 387 (1926). 
I02. REIN KOBER, O. u. G. BRUMMEL: Physik. Z. 32, 243 (1931). 
I03. REIS, L. V.: Glastechn. Ber. 13, 239 (1935). 
I04. SCHAAF, E.: Bisher unver6ffentliche Versuche. Mai 1936. 
IOS. SCHULZE, A. K. G.: Z. Physik 69, 456 (1931). 
Io6. SCHUMANN, G.: Z. Physik 98, 605 (1936). 
I07. SCHURKOW, S.: Sowjet. physik. Z. I, 123 (1932). 
Io8. SIN OZAKI, N.: Bull. Inst. physic. chern. Res., Tokyo IS, 2II (1936), 

Abstr. p. 15. 
I09. SMEKAL, A.: Internat. Conf. Phys. London 1934, Vol. 2, p. 129-131. 

Cambridge 1935. 
IIO. THIERBACH, G.: Z. Physik 91, 344 (1934). 
III. THRELFALL, R.: Philosophic. Mag. (5) 30, 99 (1890). 
II2. TOMLINSON, G. A.: Philosophic. Mag. 10, 541 (1930). 
II3. WIEHR, H.: Diss. Halle 1936. 
II4. WINKELMANN, A. U. O. SCHOTT: Wiedemanns Ann. Physik u. Chern. 

51, 697 (1894). 
IIS· WIRTZ, K.: Z. Physik 93, 292 (1935). 



188 ADOLF SMEKAL: Die Festigkeitseigenschaften sprader Karper. 

Zum Anhang iiber Festigkeitseigenschaften von Kristallen 
(Kap. 17-20). 

II6. BOAS, W. u. E. SCHMID: Z. Physik 56, 516, § 3 (1929). 
II7. BOND, W. N.: Philosophic. Mag. 16, 410 (1933). 
II8. BURGSMULLER, W.: Z. Physik 80, 299 (1933); 83, 317 (1933). 
II9. - Diss. Halle 1936; Z. Physik 103 (1936). 
I20. EDNER, A.: Z. Physik 73, 623 (1932). 
I2I. GROSS, J.: Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engr. II2, II6; Tabelle 2 

auf S. 120 (1935). 
I22. HELBIG, K.: Z. Physik 91, 573 (1934). 
I23· JOFFE, A. u. M. A. LEWITZKY: Z. Physik 31, 576 (1925). 
I24· MAHNKE, D.: Z. Physik 90, 177 (1934). 
I25. MARCELIN, R.: Ann. Physique 10, r89 (1918). 
I26. POSER, E.: Z. Physik 91, 593 (1934), 
I27· Lord RAYLEIGH: Philosophic. Mag. 33, I (1892); 16, 444 (1908); 19, 96 

(1910); 23, 431 (1912). 
I28. REXER, E.: Z. Physik 75, 777 (1932). 
I29· - Z. Physik 76, 735 (1932); 70, 159 (1931). 
I30. ROEBER, ].: Noch unverOffentlichte Versuche, 1934. Erscheint in 

Z. Physik. 
I3I. SCHONFELD, H.: Z. Physik 75, 442 (1932). 
I32. SCHRODER, H. J.: Z. Physik 76, 735 (1932). 
I33· SCHUTZE, W.: Z. Physik 76, 135, 151 (1932). 
I34· SIEGBAHN, M.: Ark. Mat. Astron. Fys. 23 A, ~r 12 (1933). 
I35· SMEKAL, A.: \Vien. Anz. 1927, 22, 46. 
I36. - Physik. Z. 34, 633 (1933). - Z. Physik 93, 166 (1935). 
I37· - Physik. Z. 34, 633 (r933); 37, 554 (1936). - Z. Physik 101, 661 

(1936). 
I38. - Z. Kristallogr. 89, 386 (1934), 
I39· - Internat. Conf. Phys. London 1934, Vol. 2, p. 93-109. Cambridge 

1935· 
I40· SOHNCKE, L.: Poggendorffs Ann. 137, 177 (1869). 
I4I. STEINER, K. U. 'vV. BURGSMULLER: Z. Physik 83, 321 (1933). 
I42 . THEILE. W.: Z. Physik 75, 763 (1932). 
I 43. THUM, A. U. H. OSCHATZ: Metallwirtsch. 13, I (1934). 
I44· WEc-IDENBURG, K.: Z. Physik 88, 727 (1934). 
I45· WOLFF, H.: Physik. Z. 37, 552 (1936). - Diss. Halle 1936. 

N ac/ztriige. Die in Kap. 12,3 betrachtete Abhangigkeit der ZerreiBfestig
keit der Glaser von Temperatur und Versuchsgeschwindigkeit kann durch 
Ergebnisse iiber die Biegungsfestigkeit von Plattenglas in willkommener 
\Veise erganzt werden. J. S. GREGORIUS [Bull. amer. ceram. Soc. 15, 271 
(1936)J fand dafiir im Temperaturbereich zwischen 27 und 4800 C bei etwa 
3200 C ein Minimum. Ferner hat L. V. BLACK [Bull. amer. ceram. Soc. IS, 
274 (1936)J in Raumtemperatur den in Kap. 14 vermuteten Anstieg der 
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Bezeichnungen, die in mehreren Abschnitten gebraucht werden. 

h h M Protonenmasse (genahert 
= - Wirkungsquantum. 

2n auch Atomgewichtseinheit 
c Lichtgeschwindigkeit. und N eu tronenmasse). 
e Elementarladung (- e Elek- I'M mittlere Teilchenmasse. 

tronenladung; voreinemEx- P Druck. 
ponenten, der nicht einfach T absolute Temperatur. 
eine Zahl ist, bezeichnet je- I! Dichte. 
doch e die Basis der natiir- V Volumen. 
lichen Logarithmen). E Energie. 

k BOLTzMANNsche Konstante. e Energie pro Teilchen. 
G Gravitationskonstante. 11 Energie pro Masseneinheit. 
m Elektronenmasse. N Anzahl. 

n Anzahl pro Raumeinheit. 

I. Vorbemerkungen. 1m Laboratorium kann das Verhalten der Stoffe 
bei Temperaturen bis zu einigen tausend Grad und bei Drucken bis zu 
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emlgen zehntausend Atmospharen untersucht werden. 1m wei ten Be
reiche der Natur, insbesondere in den Fixsternen, kommen jedoch Tem
peraturen und Drucke vor, die eine Anzahl Zehnerpotenzen graBer sind. 
Uber das Verhalten der Materie unter solchen Verhaltnissen kann die 
Physik heute weitgehend Auskunft geben. In den Zustandsgebieten, 
in denen die Materie als aus Atomkernen und Elektronen bestehend 
angenommen werden kann, kennt sie die Gesetze ihres Aufbaues voll
standig. Sie weiB, daB diese Gesetze noch ein StUck weit gelten in den 
Gebieten extremerer Drucke oder Temperaturen, wo die Atomkerne 
nicht mehr unverandert bleiben; sie kennt die Krafte zwischen den 
Bausteinen der Kerne noch nicht vollstandig, wohl aber die Werte der 
Energie vieler Zustande, die auf dies en Kraften beruhen. 

Wesentliche Ziige des Verhaltens der Bausteine der 111 aterie sind die 
Giiltigkeit des COULoMBschen Gesetzes zwischen elektrisch geladenen 
Teilchen bis herab zu Abstanden von der GroBe der Kerndurchmesser 
(10-13 cm), die durch das Nebeneinanderbestehen der Wellennatur und 
der Teilchennatur der }Iaterie bedingte, durch das Wirkungsquantum 
bestimmte Begrenzung der anschaulichen Beschreibung der atomaren 
Vorgange, die durch das PAuLIsche AusschlieBungsprinzip bedingten 
Abweichungen in derstatistischen Beschreibung von Teilchengesamt
heiten, der Aufbau der Atomkerne aus Neutronen und Protonen und 
die Umwandelbarkeit dieser beiden Teilchenarten ineinander. 

Sehr hohe Drucke und Temperatwen kommen im Innern der Sterne 
vor. Die Astronomie vermag aber nur sehr indirekte Angaben uber 
dieses Innere zu machen; die Lage ist heute vielmehr die, daB die Physik 
verhaltnismaBig sichere Aussagen uber das Verhalten der Materie dort 
machen kann, die die Astronomie und Astrophysik zur Deutung ihrer 
Beobachtungen und zu SchHissen aus dies en Beobachtungen auf die 
wirklichen Vorgange und Zustande benutzt. 

Der folgende Bericht beschrankt sich im wesentlichen auf die physi
kalische Seite der Sache. Der Aufbau der Sterne ist nur soweit her an
gezogen, als sich aus ihm Hinweise auf das Vorkommen der von uns 
betrachteten Zustande gewinnen lassen und soweit Andeutungen einer 
Abbildung der GesetzmaBigkeiten der Materie auf RegelmaBigkeiten in 
den beobachtbaren Eigenschaften der Sterne bestehen. 

1. Die Zustandsbeziehung. 
2. Allgemeines. Wir haben die Aufgabe, die Eigenschaften eines 

homogenen Stuckes Materie im thermodynamischen Gleichgewicht in 
ihrer Abhangigkeit von den Zustandsvariablen zu untersuchen; als 
unabhangige ZustandsgraBen wahlen wir Temperatur T und Druck p. 
Zustande, die kein thermodynamisches Gleichgewicht sind, also thermo
dynamisch unwahrscheinliche Zustande, kommen in der N atur vor, 
auch lange Zeit unverandert, wenn namlich die Prozesse, die das Gleich-
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gewicht hersteIlen helfen, sehr langsam verlaufen. So ist das Vorkommen 
von Protonen auBerhalb der schwereren Rerne, also das Vorkommen 
von Wasserstoff bei tiefen Temperaturen ein solcher "unwahrschein
licher" Zustand. In weiten Bereichen von Druck und Temperatur kannen 
wir aber von der Umwandelbarkeit der Elemente absehen; in diesen 
Bereichen ist es erlaubt, den Begriff "thermodynamisches Gleichgewicht" 
in dem etwas weiteren Sinne zu gebrauchen, der durch die Abwesenheit 
der Rernumwandlungen gegeben ist; wir kannen dann von einem be
stimmten chemischen Element im thermodynamischen Gleichgewicht 
sprechen. 

Wir untersuchen zunachst die "Zustandsbeziehung", d. h. die Ab
hangigkeit der Dichte e von p und T. Es wird dabei sich zeigen, daB 
bei einigermaBen hohen Werten von Druck und Temperatur die besondere 
Natur des Stoffes von recht geringem EinfluB ist, so daB wir von einer 
Zustandsgleichung der Materie schlechthin sprechen kannen. 

Die ausgezeichneten Marken in unseren ausgedehnten Skalen von 
Druck, Temperatur, Dichte usw. sind durch die der Natur aufgepragten 
absoluten MaBstabe bestimmt, also durch die GraBen: Lichtgeschwindig
keit c, Wirkungsquantum h, Elementarladung e, Masse des Elektrons m 
und des Protons M, BOLTZMANNsche Ronstante k. Man benutzt ge
legentlich die "atomaren" Einheiten: h, e; m, k; die Einheit der Energie 

ist dann ~:4 = 4,31 ' 10-11 erg (27,1 eVolt, doppelte Ionisierungsenergie 

des Wasserstoffatoms); andere Einheiten 'dieses MaBsystems gibt 
TabeIle I. Da das COULOMBsche Gesetz und damit die Elementarladung 
im Aufbau der Materie nur bei niedrigen Drucken und Temperaturen 
eine wesentliche Rolle spielt, sind diese Einheiten fUr uns verhaltnismaBig 
nebensachlich. Wir benutzen haufiger die Einheiten h, c, m, k, also z. B. 
die Energieeinheit mc2 = 8,12' IQ-7 erg (0,51 eM-Volt, Ruheenergie eines 
Elektrons). Flir ganz extreme Verhaltnisse kommen noeh die Einheiten 
h, c, M, kin Betracht, also z. B. die Energieeinheit M c2 = lA9 . 10-3 erg 
(Ruheenergie eines Protons, genahert auch eines Neutrons). Eine Zu
sammenstellung der wichtigsten Einheiten gibt Tabelle I. Ais Dichte
einheit ist dabei in den MaBsystemen mit der Masseneinheit m die GraBe 
M jVolumen eingefiihrt, da Elektronen immer nur zusammen mit schweren 
Teilchen vorkommen. 

Wir sehen zunachst vom Vorhandensein eines Gravitationsfeldes ab, 
d. h. wir machen eine begriffliche Trennung zwischen der Energie der 
Materieteilchen im Gravitationsfeld und ihrem sonstigen Energieinhalt. 
Da aber sehr hohe Dichten und Drucke wohl nur durch Gravitation 
erzeugt werden kannen, ist nicht sicher, ob eine solche begriffliche Tren
nung fUr aile Werte der Zustandsvariabeln erlaubt ist. Die Gravitations
wirkung laBt sich aber dann begrifflich abtrennen, wenn die Energie 
der Teilchen im Gravitationsfeld klein ist gegen ihre Ruheenergie oder 
(anders ausgedrlickt) das Gravitationspotential klein gegen c2• Man darf 
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Tabelle I. Wiehtige Einheiten fur den Aufbau der Materie. 

Grundeinheiten h, e, m, k h, c, nI, k h, c, M, k 

Lange h2 h h 
--2 = 0,528 . 10-8 em - = 3 84' 10-11 em -- = 209' 10-14 em me me ' Me ' 

Dichte. Mm3 e6 
= 11,3 gr3 

Mm3 e3 
= 2 92' 107~ 

M4 C3 gr 
-- = I 82' 1017 -

h6 h3 ' em3 h3 ' em3 em 

Energie me4 
h2 = 4,31 ' 10-11er~ m c2 = 8,12' 10-7 erg M c2 = 1,49' 10-3 erg 

Druek. m4e1O m4e· M4 C• ----r;s = 2,90' 108 Atm ----r:;s = 1,41 ' 1019 Atm -- = I 62 . 1032 Atm 
h3 ' 

Temperatur me4 
h2 k =3,14' 105 Grad 

mc2 
-k- = 5,92 . 109 Grad 

Me2 
-k- = 1,09' 1013 Grad 

also einer Masse 9R nicht auf einen Abstand nahekommen, der mit der 
Lange G 9R/e2 vergleichbar ist. Wir fligen den Einheiten der Tabelle 1 noch 
eine Masseneinheit astronomischer GroBenordnung zu und eine Langen
einheit, indem wir die Einheiten der Dichte, also der Masse/Volumen, des 
Druckes, also der Energie/Volumen und damit auch des Potentials, 
also der Energie/Masse oder des Geschwindigkeitsquadrates aus der 
letzten Spalte beibehalten und die neuen Einheiten so wahlen, daB die 
Masseneinheit im Abstand der Langeneinheit das Gravitationsfeld Eins 
hat. Wir erhalten die Masse (G ist die Gravitationskonstante): 

( hC)3!2 I G M2 = 3,68· ro33 g, 

das ist eine durchschnittliche Sternmasse, und die Lange 
h3 /2 

Gl/2 C1/2 M2 = 2,72 ' 105 cm. 

Solange also Massen von der GroBe der Sternmassen sich nicht auf 
Radien zusammendrangen, die mit dieser Lange vergleichbar sind, ist 
die Abtrennung der Gravitationswirkung erlaubt. 

3. Irdisehe Drucke und Temperaturen. Unter gewohnlichen Verhalt
nissen des Druckes und der Temperatur sind einfache Stoffe entweder 
im "kondensierten" Zustand oder sie bilden ein Gas aus Molekeln. Den 
Unterschied zwischen festern und fllissigem Zustand wollen wir als fUr 
unsere Dbersicht geringfiigig vernachlassigen. Die Molekeln des Gases 
zerfallen, wenn sie mehratomig sind, bei hoheren Temperaturen in Atome. 
Auch darauf wollen wir jetzt nicht achten. Das Gas sei also ein ideales 
einatomiges Gas mit dem Druck 

p=nkT 
und der Energie pro Raumeinheit 

E 3 v=znkT. 

Fiir grobere Betrachtungen konnen wir den kondensierten Zustand als 
Zustand konstanter Dichte 
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ansehen. Wir ubergehen also das ganze interessante Gebiet der hohen 
Drucke, das BRIDGMAN (6) untersucht. Gas und Kondensat gehen bei 
hoheren Temperaturen und Drucken stetig ineinander uber; bei tieferen 
Temperaturen und Drucken sind sie aneinander grenzende "Phasen", 
d. h. die Grenzlinie zwischen dem Gasgebiet und dem Kondensatgebiet 
im p-T-Zustandsdiagramm ist nicht eine Grenze der Existenzmoglich
keit, sondern bis zur Grenze ist eine der Phasen die thermodynamisch 
wahrscheinliche, jenseits der Grenze ist es die andere Phase. Auf der 
warmeren Seite der Grenze ist dis Gas wahrscheinlicher wegen des 
hoheren statistischen "Gewichtes'" seiner Zustande, auf der kalteren 
Seite das Kondensat wegen der tieferen Energie. Diesen Wettstreit 
zwischen statistischem Gewicht und Energie untersucht man bei Be
nutzung der unabhangigen Variabeln p und T mit Hilfe des "thermo
dynamischen Potentials" l/> = E + P V - T S (E, V, S sind Energie, 
Volumen und Entropie einer gegebenen Stoffmenge). Sind Nk und N g 

die Zahl der Atome im kondensierten und im Gaszustand, so ist (ein
atomiges Gas, Gewicht I des Atomzustandes, konstante Atomwarme y im 
kondensierten Zustand vorausgesetzt, unter Weglassung kleiner GroBen) : 

E = Nky T + N~(lkT + Q) 
PV = NgkT 

[5 (2n)3/2h3P ] 
S = Nk Y + N g k 2 -log (fJ,M)3/2 (k T)5 i2 • 

Q ist dabei die Cmwandlungswarme pro Atom (auf T = 0 extrapoliert) 
und flM die Atommasse. Das Minimum von 

[ (2n)3/2 h3 P ] 
l/> = N g • k T log (fJ,M)312 (k T)61 2 + Q 

liegt auf seiten des Gases, wenn l/> < 0 ist, und auf seiten des Kondensats, 
wenn l/> > 0 ist; die Grenze verlauft bei 

Q 

P ~ ~. M3/2 (kT)5/2e- kT 
~ (2 n)312 h3 . 

Unsere Abschatzung wird ungultig, wenn das Gas nicht mehr ideal ist, 
grob gesagt, wenn die Formel 

(l=flMk~ 
eine Gasdichte gabe, die mit der des Kondensats vergleichbar ware. 
In Wirklichkeit haben wir dann stetigen Dbergang zwischen Gas und 
Kondensat mit keiner einfachen Zustandsgleichung. Fur grobere Be
trachtungen idealisieren wir die Verhaltnisse durch die Zustandsgleichung 

I P . (Il.M)3!2 (k T)5/2 - kQT M fUr p S I:Mk- k T und p < f'" fl kT ~ f'" =- (2n)3/~ e 
(1= l fur p ~ -£!Mk k T d P > (flM)3/2 (k T)5 12 - i,o'F 

(lk ~. F' 0 er = (2n)312 h3 e 

Ergebnisse der exakten NaturwissensGhaften. XV. 13 
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Die Grenzlinien sind fiir flk = 8 C~8,Q ~ 100 g ~C;;m und,u = 56 in Abb. z 
eingetragen; sie entsprechen dem Eisen und den ihm benachbarlen 
Elementen. 

4. Das Temperaturgebiet der Ionisierung. Gehen wir zu noch hoheren 
Temperaturen iiber, so werden die Atome allmahlich ionisiert; das 
Gemisch aus Kernen und Elektronen hat dann zwar immer noch hohere 
Energie, aber viel hoheres statistisches Gewicht als das Gas aus Atomen. 
DaB bei hohen Temperaturen schlieBlich ein Gas aus Elektronen und 
Kernen entsteht statt des Gases aus Atomen, darauf hat wohl zuerst 
JEANS (23) hingewiesen. Die allmahliche Ionisierung bei steigender 
Temperatur hat SAHA (37) im Hinblick auf Anwendungen auf die Stern
atmospharen untersucht. Genaue Angaben iiber den Ionisierungsgrad 
unter verschiedenen Bedingungen machen FOWLER und GUGGENHEIM (I8). 
Wir idealisieren den Vorgang durch die "chemische Formel" 

Atom ~ Rest + Z Elektronen 

und berechnen das thermodynamische Potential 

[ (231:)3/2hSPE] (231:)3/2 h3PR 
(/J = N E Q + kT log m3/2 (k T)5/2 + N R • k T log ('" M)3/2 (k T)5/2 + 

(231:)312 h3PA 
+ N A' kT log (# M)3 /2 (k T)5/2 , 

wo die Zeiger E, R, A sich auf Elektronen, Reste und Atome beziehen 
und PE, PR, PA Partialdrucke sind; Q ist die Ionisierungsarbeit pro 

abgetrenntes Elektron. Fiihren wirfiir die "Konzentration" N ~ E N 
. . E+ R+ A 

die Abkiirzung [E] und entsprechende Abkiirzungen [R] und [A] ein, 
so liegt das Minimum von (/J bei 

z -- Q . V [R] - __ 1_ m3/2 (kT)5/2 - liT 
[E] [A] - (231:)3 /2 h8 p e . 

Die Halfte ist ionisiert, wenn dieser Ausdruck gleich Z i 2 ist, also von 

der GroBenordnung I. Wir erhalten einen verhaltnismaBig raschen 
Dbergang von den Atomen zu dem Gemisch aus Resten und Elektronen 
in der Nahe der Grenzlinie 

I m3/2 (k T)6/2 - ~ P - e kT 
- (231:)812 h3 

Sie ist in Abb. 2 gezeichnet fiir Q = ~ ~:4, was fiir einige leichtere 

Atome ungefahr der Abtrennung der auBersten Elektronen entspricht 

und fiir Q = 2:2 mh:' , was der Abtrennung der innersten Elektronen bei 

Eisen entspricht. Fiir hohe Temperaturen wird die Grenzlinie unab
hangig von Q, in atomaren Einheiten h, m, k (gleichgiiltig, ob als vierte 

Einheit e oder c gewahlt wird): P ~ 1~ YS/2. 



Materie unter sehr hohen Drucken und Temperaturen. 195 

5. Das Druckgebiet der Atomzerquetschung. Wenn man einen festen 
Korper oder eine Fliissigkeit ahnlich zusammengedriickt oder aus
gedehnt denkt, so andert sich seine Energie in der in Abb. I angedeuteten 
Weise; der Zustand ohne auBere Kraft entspricht dem Minim1;lm der 
Energie. Allgemein ist, wenn man von Warmeerscheinungen absieht, 

-dE=pdV. 
Entsprechend dem starken Anstieg der Energie bei Verkleinerung des 
Volumens sind sehr hohe Drucke notig, urn den Korper merklich zu
sammenzudriicken. Diesen starken Anstieg der Energie kann man wie 
in allen Fallen, wo ein atomares System kleiner wird als seine gewohn

r 

liche Ausdehnung, qualitativ so erklaren, daB wegen 
des geringeren Volumens, das den einzelnen Elek- E 
tronen zur Verfiigung steht, die Impulse stark zu
nehmen. Nahert man den Zustand des Gebildes durch 
Zustande der einzelnen Elektronen an und sind die 
Elektronen hinreichend zahlreich, so kann jede Zelle 
des Phasenraumes (mit drei raumlichen und drei 
Impulsdimensionen) nach dem PAuLI-Prinzip hoch
stens zwei Elektronen aufnehmen (FERMI-Statistik). 
Die auf diese Weise sich vermehrende "Nullpunkts- 0 

enero-ie" (weil ohne Temperatur vorhanden) der Elek- Abb. I. Energie eines 
c~ 1rondensierten KOrpers 

tronen wird schlieBlich groB gegen die Energie der bei ahnlicher 
Deformation. 

COULOMBSchen Krafte (die nur mit f zunimmt); der 

Korper kann dann beschrieben werden als ein ideales Gas aus Elek
tronen, deren COULOMBsche Krafte dadurch unwirksam gemacht sind, 
daB sie sich in einer positiven Raumladung (der Kerne) bewegen. Dieses 
Gas ist stark "entartet", d. h. seine Nullpunktsenergie ist groB gegen 
den Energiebeitrag, der von der Temperatur herriihrt. Der Beitrag 
der Kerne zu Druck und Energie ist dann geringfiigig. Wahrend das 
Verhalten der Materie bei gewohnlichem Druck wesentlich von der 
betrachteten Stoffart abhangt, gleichen sich die Stoffe bei hohem Druck 
mehr und mehr einander an. Auf die Moglichkeit solcher Materie hat 
FowLER (I7) aufmerksam gemacht. 

Eine genaherte Berechnung der Zunahme der Energie eines Kristall
gitters beim Zusammendriicken und damit der Abhangigkeit des Volumens 
yom Druck ist mit der vereinfachenden Voraussetzung vieler Elektronen 
im Kraftfeld der Kerne (THOMAS-FERMIsche statistische Methode) von 
SLATER und KRUTTER (39) durchgefiihrt worden. Fiir geringe Drucke 
ist die Annaherung wegen der groben Form der Beriicksichtigung der 
COULoMBschen Krafte n~cht gut; sie wird aber urn so besser, je geringer 
der EinfluB der COULoMBschen Krafte ist, also bei hohen Drucken. Den 
Grenziibergang zum Elektronengas kann man anschlieBend an SLATER
KRUTTER durch ein geeignetes Entwicklungsverfahren durchfiihren und 
hat dann eine Zustandsgleichung e = e (P) fUr das Dbergangsgebiet. 
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Da sie reichlich verwickelt ist, wollen wir hier die Verhaltnisse so schemati
sieren, daB wir fUr niedrige Drucke e = e", also konstant, setzen, fUr hohe 
Drucke das Verhalten des Elektronengases (Abschnitt 6) annehmen und 
die Grenzlinie so ziehen, daB e (P) stetig bleibt. Von der Temperatur 
hangt der Ubergang erst dann merklich ab, wenn der Zustand der Elek
tronen nicht mehr entartet ist, wenn also k T in die Gegend der atomaren 
Energieeinheit kommt. 

6. Das Elektronengas. In einem sehr groBen Gebiet der Temperatur 
und des Druckes sind die:Eigenschaften der Materie die eines idealen 
Gases aus Elektronen, dem soviel Kerne beigemischt sind, daB das Ganze 
elektrisch neutral ist. Wenn die Rernladung einigermaBen groB ist 
gegen die Ladung des Protons, so machen die Kerne wegen ihrer geringen 
Anzahl in der Zustandsgleichung nicht viel aus. Zu den Voraussetzungen 
des idealen Gases gehOrt, daB die COULOMBsche Energie gegen die kine
tische Energie der Teilchen vernachlassigt werden kann; das ist nicht 
der Fall, wenn gleichzeitig die Temperatur und der Druck zu klein sind. 
Diese FaIle haben wir schon betrachtet; es bilden sich Atome (bei 
niedrigem Druck und hOherer Temperatur) oder das Kondensat (bei 
niedriger Temperatur und hoherem Druck). Bei hoheren Drucken und 
Temperaturen wird der EinfluB der COULOMBschen Krafte bald vernach
lassigbar klein, die Elektronenladung tritt nicht mehr in den Gleichungen 
auf. Auf der anderen Seite wird das Gebiet des idealen Elektronengases 
da begrenzt, wo die Kerne zerfaIlen, da dann die Zahl der beigemengten 
schweren Teilchen groBer wird. Das macht aber noch verhaltnismaBig 
wenig in der Zustandsgleichung aus (wohl aber im Energieinhalt). Zu 
Ende ist aber das Gebiet des Elektronengases, wenn Vorgange auftreten, 
die die Zahl der Elektronen einer betrachteten Materiemenge verandern 
(Umwandlung von Elektronen und Protonen in Neutronen, Umwandlung 
von Strahlung in Elektronen und Positronen). Zu Ende ware das Gebiet 
des idealen Elektronengases auch bei so hohen Dichten, daB die Teilchen 
einander auf die Entfernungen nahekommen, wo die nichtcoulombschen 
Krafte, die im Kernaufbau wirksam sind, wesentlich werden. Die anderen 
genannten Begrenzungen treten jedoch fruher auf, so daB das Anologon 
zur VAN DER W AALsschen Abanderung der Zustandsgleichung der gewohn
lichen Gase beim Elektronengas Iiicht auftritt. 

Fur die Aufstellung der Zustandsgleichung ist das PAuLI-Prinzip 
wichtig; es hat zur Folge, daB auch bei der Temperatur Null die Elek
tronen eine kinetische Energie haben. Bei sehr groBer Geschwindigkeit 
der Ele.ktronen hat man ferner die relativistische Form der Mechanik 
zu beachten. Eine fur das ganze Gebiet gilltige Zustandsgleichung ist 
mathematisch sehr verwickelt. Sie ist einfach in den vier GrenzfaIlen, 
wo einerseits die Nullpunktsenergie graB ist gegen den thermischen 
Energieanteil (entartetes Gas) oder das Umgekehrte der Fall ist (nicht
entartetes Gas), wo andererseits die Geschwindigkeit der Elektronen klein 
gegen die Lichtgeschwindigkeit ist (nichtrelativistisches Gas) oder fast 
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gleich der Lichtgeschwindigkeit ist (relativistisches Gas). Wir geben 
Zustandsgleichung, Energieinhalt und thermodynamisches Potential 
(jJ = E + p V - T 5 fUr diese vier Falie an (7, I4, I7, 33, 4I , 44) .. 

Nichtrelativistisches nichtentartetes Gas: 

p=nkT 

E = l.PV 
2 

-- 21/2 :;fI/2 h3 P 
(jJ = n V . k T log m3/2 (k T)5/2 • 

Wenn wir unter n die Zahl der Elektronen in del' Raumeinheit vel'stehen, 
so geben die Gleichungen den Anteil der Elektronen an Energie, Druck 
und thermodynamischem Potential an (auch hinter dem log in (jJ ist 
p der Partialdruck). Da die Kerne in unserem Fall auch sicher nicht
relativistisch und nichtentartet sind, konnen wir die beiden ersten 
Gleichungen auch so auffassen, daB n die Gesamtteilchenzahl in der 
Raumeinheit ist, sie geben dann die gesamte Translationsenergie und 
den gesamten Druck an. Man kann dann n durch die Dichte ausdriicken 

n=-Q--_. p,M' 

wo p,M die im Mittel auf ein Teilchen entfaliende Masse ist. Bei einem 

Gas aus Elektronen und Protonen ist also p, = f; bei einem Gas aus 

schweren Kernen und Elektronen ist p etwas groBer als 2. 

Nichtrelativistisches entartetes Gas: 
32{311.4/3 h2 

P = ·_·n5/3 
5 m 

E= l.PV 
2 

(jJ=~pV. 
2 

Dabei ist n die Zahl der Elektronen in der Raumeinheit. Der Beitrag 
der Kerne ist auBer bei Wasserstoffsehr gering; er hangt davon ab, 
ob die Kerneauch entartet sind oder nicht. 

Relativistisches nichtentartetes Gas: 

p=nkT 

E=3PV 
11.2 h3 c3 P 

(jJ = n V . k T log 2 (k T)4 

In den Gleichungen ist wieder nul' del' Anteil del' Elektronen ausgedriickt~ 
Setzt man 

n=-Q
p,M' 
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so beschrankt man sich auf dem Fall, wo die Zunahme der Nullpunkts
energie der Elektronen (die gr6Ber als mc2 ist) gegeniiber M c2 noch nicht 
ins. Gewicht falit. 

Relativistisckes entartetes Gas: 
31/3 :rr,2/3 

P = 22 • he· n4/3 

E. = 3P V 
q)=4pV. 

Die Zustandsgleichung des Dbergangsgebietes yom nichtrelativistischen 
nichtentarteten zum nichtrelativistischen entarteten Gas hat FERMI (I4) 
angegeben. Die Zustandsgleichung fUr den Dbergang yom nichtrelati
vistisch entarteten zum relativistisch entarteten Gas gaben STONER (4I) 
und CHANDRASEKHAR (7). Man kann aber ohne allzu groBe Fehler die 
Verhaltnisse so schematisieren, daB man eine der drei oben angegebenen 
Zustandsgleichungen als giiltig annimmt und die Giiltigkeitsgebiete so 
abgrenzt, daB die Variabeln p, T, e stetig bleiben. Die Grenze zwischen 
nichtentartetem und nichtrelativistisch entartetem Gebiet verlauft dann 
da, wo 

also 

P (smp )3i5 
n = k T = 32/3 :rr,4/3 h2 ' 

P = 53 /2 ~~':. (k T)5/2 
3:rr,2 h3 

ist. Die Grenze zwischen nichtentartetem und relativistisch entartetern 
Gebiet erhalten wir entsprechend bei 

P _ ~_I_ (kT)4 
. - 3:rr,2 h3 c3 , 

die Grenze zwischen den beiden entarteten Gebieten bei 
5' m4 co 

p = 2 10 3:rr,2!13 , 

Der "Tripelpunkt" zwischen den drei Gebieten liegt also bei 
54 . m 4 c5 m4 c5 

p = 2 10 3:rr,2 !13 = 0,021'~ = 2,9' 1017 Atm 

·5 mc2 mc2 
T = 2 4 -k- = 0,31' -k- = 1,8· 109 Grad 

53 p, Mm3 c3 Mm3 c3 gr e = 26 3 :rr,2 h3 = 0,067' fl h3 = fl' 2,0' 106 em3 

in der Nahe der durch h, c, m, k definierten Einheiten (Tabelle 1). 
Als Grenze zwischen Kondensat und entartetem Elektronenga: 

(Abschnitt 5) erhalten wir 

32/3 :rr,4/3 ( (!k )5/3 m4 e10 I ( (!k )5/3 m4e10 
p = 5p,5(3 Mm3e6jh8 ~ = 1,9' p,0/3 M m 3 e8jh8 ~. 
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Diese Grenze bestimmt zusammen mit der Grenze gegen das nicht
entartete Elektronengas einen weiteren "Tripelpunkt" 

32/3 nt/3 ( Ilk )2/3 me4 1 ( Ilk )2/3 me4 
T = 5P,2{3 M m3 e6/h6 h2 k- = 1,9' p,213 NI m 3 e6/h6 h2 k 

e = ek 
in der Nahe der durch h, e, m, k definierten Einheiten. Mit ft = 2, 
_ gr Mm3 e6 • ek = 8 cm3 = 0,7 . h6 hegt er bei 9,6, 107 Atm und 3,0' 1Q5 Grad. 

Die hier berechneten Grenzen sind in Abb. 2 eingetragen zusammen 
mit dem friiher angegebenen Gebiet der Ionisierung des Gases aus 

1/1 

/1 

rC#klfii7hei/~ 

"."x-ElM"'" ~? 
~~ f(1tar . n n-I--/l1fivlst NeUtrD I ~ te der it:: 

~ eWonen wrtvng ~-
~ d rE1e En I ~ 

....-:::. tor!tlng e I I~_ 
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1i-
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I~ 
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10 

o /1 6' " 8 m _ N • • ~ • U B M 
~qp-

Abb. 2. Wichtige Grenzlinien im p -T-Zustandsdiagramm (logarithmische Skalen). 

Atomen. Man sieht, daB zwischen der berechneten Ionisierungsgrenze 
und der Entartungsgrenze des Elektronengases (sie unterscheiden sich 

fUr hohe Drucke urn einen Faktor 10
3
:/

2
2 = 6,0 in p) ein schmaler Raum 3 n _ 

bleibt. In Wirklichkeit haben wir also dort ein Ubergangsgebiet zwischen 
entartetem Elektronengas und teilweise ionisiertem Atomgas. Da wenig 
ionisiertes Atomgas bei diesen Drucken nicht mehr als ideales Gas 
angesehen werden kann, haben wir ziemlich verwickelte Verhaltnisse. 
Bei starkerer, aber nicht vollkommener Ionisation kann man das Ganze 
als ein Elektronengas mit hochionisierten Atomresten darin ansehen, 
was gegeniiber dem Elektronengas mit Kernen eine kleine VergroBerung 
von fl bedeutet. Auch im entarteten Gebiet selbst bezeichnet eine geringe 
Zunahme von ft bei Annaherung an den gewohnlichen kondensierten 
Zustand die Verhaltnisse besser als konstantes ft. 

7. Das Neutronengas. Das Gebiet, wo die Materie als Elektronengas 
angesehen werden kann, ist nach der Seite hoher Drucke und Tempera
turen dadurch begrenzt, daB schlieBlich die Kerne umgewandelt werden. 
Zur Berechnung dieser Verhaltnisse brauchen wir die Eigenschaften eines 
Gases, das aus Elektronen, Kernen, Protonen und N eutronen besteht. 
Die Eigenschaften lassen sich aus den Angaben des Abschnittes 6 unter 
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Berucksichtigung der anderen Massen entnehmen. Fur ein Gas, das nur 
aus Neutronen besteht, erhalten wir im nichtrelativistischen nicht
antarteten Zustand 

p =nkT n = k 
21/2n,S/2 h3p 

if> = n V . k T log M3/2 (k T)5/2 , 

im nichtrelativistisch entarteten Zustand 
32/3 n4/3 h2 p ='= _n5/ 3 

5 M 

if>=2pv. 
2 -

Ersetzen wir wieder das Obergangsgebiet durch eine Grenze, wo die 
eine Gleichung stetig an die andere grenzt, so ist diese Grenze 

53 / 2 M 3 / 2 P = ~---- (kT)5/2-
3n2 h3 ' 

sie ist in Abb. 2 eingezeichnet. Wir werden nachher sehen, daB es ein 
Gebiet sehr hoher Drucke gibt, wo die Materie sich wie ein Neutronen
gas verhalt. 

Bei so hohen Drucken haben wir darauf zu achten, ob die Voraus
setzung des idealen Gases nicht dadurch ungiiltig wird, daB der Beitrag 
der Krafte zwischen den Teilchen nicht mehr unmerklich klein ist. Wir 
wissen aus dem Bau der Kerne, daB zwischen Protonen und Neutronen 
Krafte wirken, wenn diese Teilchen sich auf etwa 10-13 cm nahe kommen, 
und es gibt auch Grunde fUr die Annahme, daB bei diesen Abstanden 
Krafte zwischen Neutronen und Neutronen auftreten. Urn vorsichtig 
zu sein, wollen wir unser Gasgebiet da abschlieBen, wo die Teilchen 
sich auf solche Entfernungen nahe kommen, beim N eutronengas also mit 

( ~1r/3 = 10-13 cm bis 10-12 cm, 

das entspricht etwa 1024 bis 1028 Atmospharen Druck. Ober das Ver
halten bei etwas h6heren Drucken wissen wir zunachst nichts, wegen 
unserer geringen Kenntnis der Krafte zwischen den Teilchen. Bei ext rem 
hohen Drucken muB aber schlieBlich die Energiedichte groB werden 
gegen die Dichte der Ruheenergie nM c2, so daB wir den bisher als 
Energie E gerechneten OberschuB uber die Ruheenergie gleich der 
gesamten relativistischen Energie set zen k6nnen 

E 
y = e c2 

(bei einer Wagung wurde ja die gesamte Energie gemessen). Wenn aIle 
Teilchen sich ungefahr mit Lichtgeschwindigkeit bewegen, so ist der Druck 

I E I P = ~- = ~e c2 . 
3 V 3 

In diesem Gebiet kennen wir also wieder die Zustandsgleichung, sie ist 
fUr jede Art Materie dieselbe [J. v. NEUMANN, in (7)J. Es ist aber zweifel-
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haft, ob dieses Ergebnis noch einen Sinn hat, da man so hohe Drucke 
nur mit groBen gravitierenden Massen erzeugen kann. Es wiirde dabei 
die Energie der Teilchen im Gravitationsfeld von der GroBenordnung 
ihrer Ruheenergie (vgl. Abschnitt 2 und 17). 

8. Das Gebiet der Kernumwandlungen. Wenn unter verschiedenen 
moglichen Zustanden einer ist, dessen Energie tiefer und dessen stati
stisches Gewicht groBer ist als bei den andern, so tritt er im thermo
dynamischen Gleichgewicht auf. Ebenso wenn er trotz etwas hoherer 
Energie sehr viel groBeres statistisches Gewicht oder trotz etwas ge
ringerem statistischem Gewicht sehr viel tiefere Energie hat. 

Auf Grund unserer Kenntnis vom Kernbau mussen wir annehmen, 
daB ein schwerer Kern durch Abgabe von Protonen oder Neutronen in 
einen leichteren ubergehen kann oder ganz in Protonen und Neutronen 
zerlegt werden kann. Von anderen Prozessen wollen wir zunachst absehen. 
Bei tiefen Temperaturen kommt es nur auf die Energien an, im thermo
dynamischen Gleichgewicht kommen also nur die Kerne tiefster Energie 
vor. Das sind Kerne von Atomgewichten in der Gegend von 100. DaB 
in Wirklichkeit die Materie bei tiefen Temperaturen auch andere Kerne 
enthaIt, ist ein Zeichen der Abweichung vom thermodynamischen Gleich
gewicht. In der Tat gibt es bei tiefen Temperaturen keinen ProzeB, der 
das Gleichgewicht herstellen hilft. Bei hohen Temperaturen wird das 
statistische Gewicht eines (elektrisch neutralen) Gases aus Protonen, 
N eutronen und Elektronen zunehmend groBer im Vergleich zum sta
tistischen Gewicht eines Gases aus schwereren Kernen und Elektronen. 
Dieser Vorteil des Gases aus leichteren Teilchen uberwiegt schlieBlich 
den Nachteil der hoheren Energie. Bei hohen Temperaturen werden 
schlieBlich im thermodynamischen Gleichgewicht keine schweren Kerne 
mehr vorkommen. 

Aus der Erfahrung des p-Zerfalls von Kernen muBte man schlieBen, 
daB sich Protonen in Neutronen umwandeln konnen unter Aufnahme 
von Elektronen oder Abgabe von Positronen. Da ein Neutron hohere 
Energie hat als ein Proton plus Elektron, kommt fUr eine Betrachtung 
des thermodynamischen Gleichgewichtes zunachst der ProzeB 

Proton + Elektron -::. Neutron 

in Betracht. Bei hoheren Temperaturen (wo keine schweren Kerne 
existieren) ist fUr die Protonen plus Elektronen die hOhere thermische 
Energie (wegen der doppelten Teilchenzahl) ungftnstig, die geringere 
Eigenenergie und das groBere statistische Gewicht gunstig. Bei tieferen 
Temperaturen, wo es nur auf die Energie ankommt, ist die hohe Null
punktsenergie der Elektronen ungiinstig. Es kann bei hohen Drucken 
giinstig sein, wenn die vorhandenen Elektronen mit den vorhandenen 
Kernen sich zu Neutronen umsetzen [STERNE (40)J. 

Eine genaue Durchrechnung der Verhi:iltnisse ist sehr verwickeIt, 
da wir eigentlich aIle moglichen Kernarten zu berucksichtigen hatten. 



202 F. HUND: 

Wir werden aber das Wesentliche richtig treffen, wenn wir auBer Protonen 
und N eutronen nur eine Art Kerne annehmen, sie solien aus Z Protonen 
und Z Neutronen bestehen. Wir schematisieren also durch Annahme 
der moglichen Reaktionen 

Kern ~ Z N eutronen + Z Protonen 
Proton + Elektron ~Neutron 

und damit auch der Reaktionen 

Kern ~ 2 Z Protonen + Z Elektronen 
Kern + Z Elektronen ~ 2 Z N eutronen. 

Da wir die Umwandlungsprozesse in Gebieten verschiedener Zustands
gleichungen der Tei1chen erwarten, haben wir unter Weglassung weniger 
wichtiger Falle die Rechnung fur folgende Falle durchzufUhren: 

a) Elektronen und schwere Tei1chen nichtrelativistisch nichtentartet; 
b) Elektronen und schwere Tei1chen nichtentartet, Elektronen 

relativistisch, schwere Tei1chen nichtrelativistisch; 
c) Elektronen relativistisch entartet, schwere Tei1chen nichtrelati

vistisch nichtentartet; 
d) Elektronen relativistisch entartet, schwere Tei1chen nichtrelati

vistisch entartet. 
1m Falle a) ist bei gegebenen Werten von P und T das Minimum des 

thermodynamischen Potentials 

[ 21/211,3/2 h3PE ] 21/211,3/2 h3pp 
([J = N E k T log m3/2 (k T)5/2 - Q + N p . k T log M3/2 (k T)5/2 + 

21/211,3/2h3pN· [ 11,3 h6 p ] 
_ +NN-kTlog M3 /2(kT)5/2 +NK kTlogM'ka3(kT)4-zZR 

aufzusuchen. Dabei sind N E, N p, N N, N K die Anzahlen der Elektronen, 
Protonen, Neutronen und Kerne, PE, Pp, PN, PK die entsprechenden 
Partialdrucke, MK die Kernmasse und a eine Lange von KerngroBe. 
1m letzten Glied ist berucksichtigt, daB die Kerne bei den in Betracht 
kommenden Temperaturen rotieren; doch macht dies praktisch nichts 
aus. Urn Q ist die Ruheenergie eines Neutrons hoher als die eines Protons 
plus Elektrons; urn 2 Z R ist die Ruheenergie von Z N eutronen und 
Z P(otonen hoher als die eines Kernes. Man erhalt fur die Anzahlen 
der einzelnen Tei1chen Gleichungen von der Art, wie sie bei gewohn-

lichen chemischen Reaktionen gelten. Fur Temperaturen T ~ ~ erhalt 

man keine Kerne mehr. Fur nicht zu hohe Drucke erhiilt man nur 
Proton en und Elektronen, fUr hohe Drucke (und nicht zu hohe Tem
peraturen) nur Neutronen. 1m FaIle b) ist das Ergebnis ein ahnliches, 
wenn man von extrem hohen Drucken absieht. 1m FaIle c) erstreckt 
sich das Gebiet der Neutronen bei hohen Drucken auch zu tiefen Tem
peraturen hinunter. Den interessanten Fall d) wollen wir ausfUhrlicher 
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behandeln. Es ist hier einfacher V und T als unabhangige Variable 
anzusehen. Dann ist das thermodynamische Gleichgewicht dadurch 
bestimmt, daB die freie Energie, die hier gleich der Energie ist, ein 
Minimum hat. Es ist 

- -= ___ hen4/3 _ QnE+ _n5/3 + _n5/3+_n~3 -2ZRn . E 34/3162/3 3 5/3 "",13 h2 [ I I I] 
V 22 E 2' 5 M p M N M K K, 

dabei ist nE =np+ZnK' BeimAufsuchendesMinimumsistnp+nN+2ZnK 
konstant zu halten. Bei geringen Werten dieser Zahl ist im Minimum 
np = nN = o. Neutronen treten zum erst en-
mal auf, wenn 1Z 

nE = 3 ~2 h:c3 (2 R + Q)3 t 10 

ist, bei noch groBerer Dichte verschwinden : 8 

Kerne und Elektronen rasch. Die Umwand-
lung der Materie in N eutronen geschieht ziem
lich plotzlich bei dem Druck 
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p - 12162 m c2 h3 • Abb.3. Verlauf der Dichte in der 

Na.he der Umwandlung in Neutronen. 

Aus den bekannten Atomgewiehten folgt R 
zu etwa 0,008· M e2 oder IS mc2• Der Massenunterschied von Neutron 
und Proton ist nur ganz unsicher bekannt. Mit dem "Atomgewicht" 
des Neutrons I,008S ± o,oooS (3, IS) und des Protons plus Elektrons 
I,0080 erhalten wir Q ~ mc2 mit einer Unsicherheit, die ebenso groB 
ist. Wir erhalten so die Umwandlung in Neutronen bei einem Druck 
von etwa I· I023 Atmospharen, also bei einem Druck, wo man Elek
tronen oder Neutronen noch als ideales Gas betrachten kann. Die 
Abhangigkeit der Dichte vom Druck fUr die Gleichgewichtsmischung 

3 1/316213 I 3 2/3 "",13 h2 

P = h enE43 + -nN5/3 
4 5 M 

mit der aus der Gleichgewichtsbedingung folgenden Beziehung zwischen 
nE und nN und 

e = f-t M nE + M nN; p = 2,0 

gibt Abb. 3 an. Bei Drucken unterhalb der Umwandlung in Netitronen 
ist die Materie ziemlich kompressibel (aber weniger als das ideale nicht
entartete Gas), bei der Umwandlung selbst ist sie ein Stuck weit viel 
starker kompressibel, um bei noch hop.eren Drucken etwas weniger 
kompressibel zu werden als vorher. 

Unter Benutzung der vier gerechrieten FaIle laBt sich der wirkliche
Verlauf der Grenzen zwischen den Gebieten der Elektronen und Kerne, 
der Elektronen und Protonen, der Neutronen mit geringer Unsicl}erheit 
angeben. Die Gebiete sind in Abb. 4 angegeben. Eine Anderung von Q 
wiirde die Figtir kaum beeinflussen. Fur hohe Temperaturen haben 
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wir noeh Erganzungen anzubringen; der Strahlungsdruek darf r 
weggelassen werden, ebenso darf man die M6gliehkeiten, Prot one: 
N eutronen und Positronen umzuwandeln oder mis Strahlung Elektn 
Positronen' zu erzeugen, nieht ganz vergessen. 

Wir haben bisher das thermodynamisehe Gleiehgewieht betrad 
ohne auf die Prozesse zu aehten, die eshersteilen helfen. Bei ti 
Temperaturen wandeln sieh erfahrungsgemaB Kerne nieht urn; 
weichungen yom Gleiehgewieht k6nneIi. sich also (praktiseh) unene 
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Abb~ 4. Zustandsgebiete der Materie. 

lange halten. Bei den hohen Temperaturen und Drueken, wo das Glei 
gewieht auf der Seite der Protonen oder Neutronen liegt, haben a', 
aile Teilehen so hohe Energien, daB Umwandlungsprozesse haufig sta 
finden k6nnen. Dort wird also das Gleiehgewieht aueh hergestellt werd, 

9. Abweichungen vom thermodynamischen Gleichgewicht. Bei tiel 
Temperaturen und geringen Drueken gibt es keinen ProzeB, der nici 
radioaktive Kerne umwandelt. Abweiehungen yom thermodynamiseh 
Gleichgewieht in der Zusammensetzung der Kerne, wie das Vorkomm 
leiehter Kerne, k6nnen nieht beseitigt werderi. Der Grund dafiir," d 
leiehte Kerne sieh nieht zu sehweren vereinigen, ist die COuLoMBse 
AbstoBung der Kerne, die verhindert, daB sie sieh zu nahe kommen. El 
bei groBen Gesehwindigkeiten der Teilehen wird das anders. Fiir E 

einfaches Modeil des Kernes haben GAM ow (20) sowie ATKINSON Ul 

HOUTERMANS (2) die Wahrseheinlichkeit des Eindringens eines ~ 

ladenen Teilchens in einen schweren Kern der Ladung Z e bereehnt 
Fiir den zunaehst in Betraeht kommenden Gesehwindigkeitsbereieh wi 
die Eindringungswahrseheipliehkeit eines Protons pro StoB 

-2Z~ _iZZ1/Me'/h' 
e hll = e V., 

wov die Gesehwindigkeit des Protons (~2 die atomare Geschwindigkeit 

einheit) oder e seine kinetische Energie ist. Wenn diese Energie d, 
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Z2 -: - fache der Einheit ~=4 oder (falls der Vorgang im Te~peratur
gleichgewicht stattfindet) wenn die Temperatur das Z2 -: -fache der Ein

heit ~e; (3' 10-5 Grad) erreicht, nahert sich die Wahrscheinlichkeit der 

Eins. BeieinerTemperatur von 4' 107 Grad (dieals im Innern der Sterne 
herrschend angenommen wird) erhalten ATKINSON und HOUTERMANS als 
mittlere (unter Berucksichtigung der MAXWELLschen Geschwindigkeits
verteilung) Eindringungswahrscheinlichkeit eines Protons pro StoB mit 
einem Li-Kern 10-10, fiir einen Ne-Kern nur noch 10-24. Ein einge
drungenes Proton braucht nicht notwendig zur Umwandlung des Kernes 
in einen schwereren zu fUhren. Die experimentellen Ergebnisse uber 
Umwandlung leichter Elemente durch BeschieBung mit Protonen scheinen 
aber zu zeigen, daB die Umwandlungswahrscheinlichkeit nicht viel kleiner 
ist als die gerechnete Eindringungswahrscheinlichkeit. 

Bei Temperaturen um 4' 107 Grad wurden also Protonen neben 
Li-Kemen nur in auBerster Verdiinnung langere Zeit bestehen konnen; 
neben Ne-Kernen konnten sie in Dichten der GroBenordnung I gr/cm3 

Zeitraume existieren, die mit der Lebensdauer eines Sternes vergleichbar 
sind. Auf die Bedeutung dieser: Umstande fur den Energieinhalt und 
fiir Energieumsetzungen in Materie, die nicht im thermodynamischen 
Gleichgewicht ist, und fUr die Energieerzeugung in Stemen kommen 
wir nachher zuruck. 

10 .• Die Strahlung. Ein mit Materie gefUlltes oder leeres Volumen 
enthalt auch eine Strahlung. Beim Temperaturgleichgewicht hat sie im 
Vakuum die Energiedichte 

E _ 3Z2 (k T)4 _ T4 
V-I5 f13C3 - a . 

Die Strahlung ubt einen Druck 

p = ; ~ = :~ (~3:t = ~ p 

aus. Die Energie ist nach dem PLANcKschen Gesetz auf die verschie
denen Frequenzen verteilt. Das Maximum der Energie im Wellenlangen
intervall liegt bei der Wellenlange 

A=~~ 
4,965 kT' 

fUr die Temperatur m;2 (5,9' 109 Grad) also in der Nahe der"CoMPTON-
• 23Z h 

WellenHinge" me (2,4' 10-10 cm). 

1st das betrachtete Volumen mit Materie erfUllt, so ist die Trennung 
in Energie der Strahlung und Energie der Materie nur bei geringer 
Wechselwirkung zwischen Strahlung und Materie durchfUhrbar. Wenn 
die Materie z~ B. nicht absorbiert und ihr optisches Verhalten durch eine 

Lichtgeschwindigkeit v oder einen Brechungsindex n ~ £.- beschrieben v 
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werden kann, so ist 
E 3'&2 c3 (k T)4 
Y = IS' va' h3 c3 • 

In einem Atomgas ist n2 _ I von der GroBenordnung des Verhaltnisses 
des von den Atomen eingenommenen.Volumens zum Gesamtvolumen, 
also klein. Auch in einem Gas aus Elektronen und Kernen ist die Wechsel
wirkung von Strahlung und Materie klein, solange es nicht entartet ist 

und solange die Temperaturnicht in die Nahe von m;2 kommt. 

Ziehen wir' in unserem p-T-Diagramm (Abb.2 und 4), das bisher 
nur den von der Materie herriihrende~ Druck angibt, die Gerade 

(k T)4 
p=~, 

so kommt auf dieser Geraden zu dem angegebenen Druck der Materie 
noch ein Strahlungsdruck, der etwa 1/5 davon ist. Unterhalb dieser 
Geraden kann der Strahlungsdruck vernachlassigt werden (da n mit T' 
geht, der Materiedruck hochstens mit T). An der fast auf dieser Geraden 
liegenden Grenze zwischen nichtentartetem und relativistisch ent
artetem Elektronengas 

64 (k T)4 
P = 33'&2 h3 c3 

ist das Verhaltnis von Strahlungsdruck zu Materiedruck 
prad n4 I 
pmat = 15. 64 8::;10' 

wenn man dort wie im Vakuum rechnet. Oberhalb der Geraden 

P = (kT)4 
h3 c3 

iiberwiegt bald der Strahlungsdruck den Materiedruck. Geben wir im 
p-T-Diagramm den Gesamtdruck an, so wird das Diagramm durch 
die Gerade 

3'&2 (k T)4 
P = 45 f13C3 

begrenzt (Abb. 5), da bei gegebener Temperatur der Gesamtdruck nicht 
kleiner sein kann. Bei Annaherung an die Grenze nimmt die Dichte der 
Materie rasch abo Die Energie der Strahlung hat aber auch eine Masse 
und damit eine Massendichte: 

_ I E _ 3P. e- c2Y-7' 

das strahlende Vakuum hat also dieselbe Zustandsgleichung wie die 
relativistische Materie. In dem Gebiet, wo die schweren Materieteilchen 
Geschwindigkeiten wesentlich unter der Lichtgeschwindigkeit haben, ist 
der Gesamtdruck 

c2 k T P = Prad = pmat = 3 erad + fL M emat ; 
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in dem Gebiet, wo die schwereren Teilchen im wesentlichen Licht
geschwindigkeit haben, ist 

e2 e2 

P = prad + pmat = ""3 (erad + emat) = ""3 e . 

Das Gebiet, wo Strahlungsdruck und Materiedruck vergleichbar sind, 
ist in unserem p-T-Diagramm sehr schmal. Damit verliert auch die 
Schwierigkeit an Bedeutung, daB wir bei starker Wechselwirkung von 
Strahlung und Materie uber die Energiedichte der Strahlung nichts 
Einfaches angeben k6nnen. 

Nach der Entdeckung des Positrons hat die Folgerung aus der 
DIRACSchen Theorie des Elektrons an Wahrscheinlichkeit zugenommen, 
daB aus Strahlung genugend hoher Frequenz . 

h h w2:2mc2 ; },<n--= me 
Positronen und Elektronen entstehen k6nnen. Dnter Beriicksichtigung 
dieser Dmwandlungsm6glichkeit gibt es im thermodynamischen Gleich
gewicht bei tieferen Temperaturen neben Strahlung und Elektronen 
keine Positronen; bei h6heren Temperaturen bilden sich Paare von 
Positronen und Elektronen aus Strahlung. Prozesse, die das Gleich
gewicht herstellen, gibt es. Das thermodynamische Potential tJ> der 
reinen Strahlung ergibt sich aus der Entropie 

S=-.iaPV 
3 

zu Null. Wenn N + und N _ die Anzahlen der Positronen und der 
Elektronen ist, und p+ und p_ die Partialdrucke, so gilt fur das Gesamt
system 

[ 
Zl/2 ",3/2 h3p+ ) 

([J = N + mc2 + k Tlog m2/2 (k T)5/2 + 
[ 

2112 ",812 h3 P ] + N _ m c2 + k T log ma/2 (k T)51; . 

1m thermodynamischen Gleichgewicht ist also 
2mc!. m3 ---P+ P = -- (kT)5 e kT 

- 2 n3 h6 , 

d. h. Paarerzeugung tritt wesentlich auf, wenn 
mc~ 

_P_ > m3/2 e - n-
(k T)5/2 2112 nBI2 h3 

ist. Wir vergleichen den durch die Paarerzeugung bedingten Druck 
me' 

P _ m3/2 (k T)5J2 - liT 
mat - 21/2 nB/2 h3 e 

mit dem Strahlungsdruck 

Das Verhaltnis 

",2 {k T)4 
Prad = 4s h3 c3 . 

me' 
pmat 45 (me2 )3/2 ----= -- e kT 
prail 2112 ",7/2 k T 
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betragt im Maximum etwa 1/10' so daB die Paarerzeugung an unserern 
Gesamtbild kaum etwas andert. Andeutungen fiber einen geringell 
EinfluB der Paarerzeugung auf die Zustandsgleichung machen CHAN
DRASEKHAR und ROSENFELD (8). 

Fur einen hypothetischen Vorgang der Erzeugung von positiven und 
negativen Teilchen von Protonenmasse k6nnen wir entsprechend das Gleich· 
gewicht rechnen. Solche Paare kamen erst dann wesentlich vor, wenn 
k T > M c2 geworden ist. 

In Abb. 5 ist die Dichte e (angegeben ist der Zehnerlogarithmus der 
in gr/cm3 gemessenen Dichte) als Funktion der Temperatur T und des 
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Abb.5. Dichte der Materie im p-T-Diagrainm (mit Beriicksichtigung der Strahlung). 

Gesamtdruckes p (aus Materiedruck und Strahlungsdruck) fur Materie 
und Strahlung im thermodynamischen Gleichgewicht eingezeichnet. 
Von tieferen Drucken abgesehen gilt die Abb. 5 fur Materie schlechthin; 
bei tieferen Drucken sind etwa die Verhaltnisse des Eisens gezeichnet. 

In Abb. 6 ist die Flache, die zusammengeh6lige Werte von p, T, e 
verbindet, als Blockdiagramm perspektivisch dargestellt. Beschreiben 
wir das Verhalten der Materie in groBen Zugen durch Kompressibihtat 
und thermischen Ausdehnungskoeffizienten, so ist die Matelie mit Aus
nahme des gewohnlichen kondensierten Zustandes ziemlich kompressibel, 
aber im allgemeinen weniger kompressibel als das nichtentartete ideale 
Gas, die thermische Ausdehnung ist in weiten Bereichen (den entarteten) 
fast Null, bei hoheren Temperaturen ist sie die des nichtentarteten 
idealen Gases, in den Gebieten der Ionisierung und der Kerndissoziation 
ist sie noch hoher und bei fiberwiegendem Strahlungsdruck wird siesehr 
groB. Es sind im wesentlichen Kompressibilitat und thermische Aus
dehnung, die die Bedeutung der einzelnen Zustandsgebiete fUr das Gleich
gewicht im Innern der Sterne ausmachen. 

Wir iibersehen e1:n recht grojJes Gebiet der Temperat1tr und des Druckes 
dank dem Umstande, daB die Krafte zwischen den Teilchen eine geringe 
Rolle spielen, die Materie also ein ideales Gas ist. Auch die iibrigen 
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Eigenschaften der Materie in diesem Gebiet bilden keine Ratsel mehr 
(nachste Abschnitte). Das heiBt nicht, daB die fUr das Innere der Sterne 
in Betracht kommenden Vorgange vollig geklart waren, denn diese V or~ 
gange konnen sehr verwickelt sein. Nur uber die Grundlagen dieser 
Vorgange ist in den in Betracht kommenden Gebieten kein Zweifel mehr. 
Das unbekannte Gebiet liegt bei hi:iheren Drucken und hi:iheren Tem
peraturen, als sie in gewi:ihnlichen Stemen vorkommen, oder bei hi:iheren 
Gra vitationsfeldern. 
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Abb. 6. Zusammenhang von p, T, e. 

II. Andere physikalische Eigenschaften. 
II. Der Energieinhalt. Fur das thermische Verhalten der Materie 

ist neben der Zustandsbeziehung (Zusammenhang von Druck, Tem
peratur und Dichte) besonders der Energieinhalt wichtig. In einer Dar
stellung des Energieinhaltes a1s Funktion von Druck und Temperatur 
werden besonders. die Gebiete hervortreten, in denen starke Umwand
lungen im Aufbau der Materie eintreten, wahrend im Zustandsdiagramm 
besonders die .Anderungen sichtbar werden,· die die Elektronen betrafen. 

Wir geben die Energie pro Masseneinheit an 
E 

r;=e V 
(sie hat die Dimension c2); als Nullpunkt nehmen wir die Energie des 
kondensierten Zustandes bei p = 0, T = o. Unter Weglassung der 
komplizierten Verhaltnisse in den Dbergangsgebieten erhalten wir fur die 
einzelnen einfachen Zustande folgendes: Das Kondensat (solange es wirk
lich inkompressibel, nach der Regel von DULONG-PETIT schematisiert) hat 

Das Atomgas hat 

3k T 
r;= pM . 

oSl 3k T 
r;= pM+2pM 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. 
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WO 81 bei sehr schwer fliichtigen Stoffen Werte zwischen 1/10 und lis der 

atomaren Einheit ~:4 oder Werte von etwa f 10-5 bis 10-5 der Ein

heit mc2 annehmen kann. Das nichtrelativistische, nichtentartete Elek
tronengas hat 

_~ 3kT 
1'J- fL M+2fL M ' 

wo f1, jetzt nahe bei 2 liegt (auBer bei Wasserstoff) und 82 die GroBen-

ordnung Z~/a . ~:4 hat [die' statistische Behandlung der Elektronen

hiille mit der Methode von THOMAS und FERMI gilt nach MILNE (30), 
davor den Zahlenfaktor 0;77; die Verdampfungsenergie 81 kann dagegen 
auBer Betracht bleibenJ. Fur das nichtrelativistische, entartete Elek
tronengas gilt 

Ez 3'/0 :n;4/0 h615 1 'YJ - 'YJi 3'/0 :n;415 m ( P' )215 
1'J = fLM + 2' 5315 fL M m 3/0 p2.5 -c-2 - = 2' 5315 fL M m 4 c5/h3 

mit dem gleichen 82-Wert, fUr das relativistisch nichtentartete 
_~ 3 kT 

1'J- fL M+fL M ' 

und fur das relativistisch entartete 
1 _ ~ 3014 :n;~ JhC)1I14 1/4 'YJ - 'YJz _ 3014 :n;1/2 m (_P __ )114 
7 - fLM + 23/2 fL M P -c-z - - 23/2 fL M m 4 co/h3 . 

Fur das nichtrelativistische N eutronengas erhaIten wir 
E3,3 kT 'YJ-'YJ3 3 kT 

1'J= M:T 2M -c-2- '2 Mc2 

und 
_ ~ --L 3'/0 :n;4/5 ~ p2j 5 

17 - M I 2 • 53/5 M ma/5 ' 

wo 8a unser friiheres f (2 R + Q) ist, die Umwandlungsenergie der 

Kerne und Elektronen in Neutronen fUr ein Neutron (die GroBe 82 kann 
dagegen auBer Betracht bleiben); es ist also 1'Ja etwa 0,008 c2• FUr das 
nichtentartete Protonen-Elektronengas ist entsprechend 

~_~ _~T 
1'J- fLM -l 2 p,M 

mit f1, = fund 84 = f (2 R - Q). Fur die vollkommen relativistische 
Materie wie fUr die Strahlung im Vakuum gilt schlieBlich 

1'J=c2 . 

Abb. 7 gibt die Energie pro Gramm als Funktion von p und T an; 

die Zahlen bedeuten Zehnerlogarithmen von 'Yj, dieses gemessen in 107 e;; . 
Am Dbergang vom Kondensat zum entarteten Elektronengas sind die 
Energien nicht genau angebbar, Die idealisierte Zustandsgleichung des 
Abschnittes 5 gabe bis zur Dbergangsstelle keine Druckabhangigkeit 
der Energie, dann ein rasches Ansteigen, das sich schlieBlich dem oben 
fUr das Elektronengas angegebenen Verlauf anschmiegt. Die dichte Folge 
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der 17-Kurven in Abb. 7 an dieser Stelle kommt von der hierflir kunst
lichen Verwendung des logarithmischen MaBstabes flir fJ. 

Zum Vergleich mit diesen Wert en der Energie pro Gramm sei 

angegeben, daB die Sonne fast 2 e:: in der Sekunde ausstrahlt, die 
b 

hier benutzte Einheit 107 erg also in 2 Monaten. Erniedrigt man also 
g 

die in Abb.7 angegebenen Zahlen um den Summanden log 6 = 0,78, 
so erhalt man den Zehnerlogarithmus der Anzahl Jahre, wahrend der 
die Materie vom angegebenen l\nfangszustand aus eine Energiestrahlung 
von dem gleichen AusmaB wie die Sonnenstrahlung aufrechterhalten· 
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Abb.7. Energieinhalt der Materie. 

konnte (Gravitationsenergie nicht gerechnet). Man beachte aber, daB 
in der Abbildung der Energieinhalt der Materie im thermodynamischen 
Gleichgewicht angegeben ist. Bei Anwesenheit leichter Kerne in Ab
weichung von diesem Gleichgewicht ist der Energieinhalt vie! groBer, 
so geben z. B. Protonen wegen ihrer Umwandelbarkeit in schwere Kerne 

einen Energieinhalt pro Masseneinheit von 0,008 c2 oder 7 . lOll. 107 er: . 
.. g 

In unserer Ubersicht uber den Energieinhalt tritt die Ruheenergie 
der schweren Teilchen nicht auf, weil in den betrachteten Gebieten des 
Druckes und der Temperatur keine Umsetzungen auftreten, die diese 
Energie angreifen. Die groBte Energie pro Masseneinheit, die auftrat, war 
die der Umwandlung von schweren Kernen in Protonen und Neutronen. 
Wir haben von Gravitationsenergie abgesehen. In den gewohnlichen 
Sternen ist ihre Anderung auch klein gegen die anderen Energieinhalte. 
Dies gilt nicht mehr, wenn der Stern im Laufe seiner Entwicklung 
einmal sehr klein wird. Dann kann der absolute Betrag der (nega
tiven) Gravitationsenergie eines ganzen Sternes mit der Ruheenergie 
der gesamten Sternmaterie vergleichbar werden. Da hort dann die 

'Moglichkeit der Abtrennung der Gravitation von der Betrachtung auf 
unq wir kommen in unbekanntes Gebiet. 
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12. Elektrizitats- und Warmeleitung. 1m Zustand des Atomgases 
ist die Materie ein Isolator. 1m Zustande des Metalls oder Elektronen
gases enthlilt sie bewegliche Elektronen, die die Leitung des elektrischen 
Stromes und des Warmestromes iibernehmen k6nnen. Waren die Elek
tronen ganz frei, so hatten wir eine unendlich gute Leitfahigkeit. Ein 
Widerstand fiir Elektrizitat und Warme kommt von der Streuung der 
Elektronen an den Kraftfeldern der Kerne. Von der Wechselwirkung 
der Elektronen miteinander, soweit sie sich nicht durch ein statische5 
Kraftfeld beriicksichtigen laBt, das man zu dem der Kerne schlagt, 
scheint man nach den Erfahrungen mit der Quantentheorie der metalli
schen Leitung absehen zu k6nnen (auBer bei ganz tiefen Temperaturen, 
wie die Erscheinung der Supraleitung zeigt). . 

Wir betrachten zunachst die elekt1'ische Leit/ahigkeit. Sie laBt sich 
in der Form 

e2 n I 
G=--

mv 
schreiben, wo I (fiir nicht zu tiefe Temperaturen) die Bedeutung einel 
mittleren freien Weglange der Leitungselektronen zwischen zwei Streu· 
prozessen hat, v die mittlere Geschwindigkeit der Elektronen ist und 1l 

ihre Anzahl in der Raumeinheit. Diese Weglange ist nun nicht etwa 
durch die Querschnitte n1'2 der Kernkraftfelder begrenzt, dann wan 

1=_1_ 
n1'2nK 

(nK Anzahl der Kerne in der Raumeinheif). Vielmehr begrenzt eim 
vollkommen regelmaBige Gitteranordnung von Kernen die Weglang( 
iiberhatipt nicht und gibt unendliche Leitfahigkeit (5, 38). Die Kern· 
kraftfelder wirken nur durch ihre Abweichung von der Gittersymmetrie 
es liegt nahe, die Querschnitte 

d2 I 
n 1'2 a2 , as = nK, 

wo d die mittlere Abweichung vom Gitterpunkt und a der Abstand del 
Gitterpunkte ist, zur Begrenzung der Weglange zu benutzen. Wenn diE 
Abweichungen vom Gitter sehr groB sind, also bei ganz ungeordneter 
Lagen der Kerne, diirfte n1'2 die richtige Begrenzung geben. Wir erhalter 
durch diese rohe Betrachtung 

1= I d< I 
n 1'2 d2 nK513 = nK1/3 • 

Raben wir einen idealen Kristall, wo die Abweichungen d der Kern! 
von den Gitterpunkten nur durch die Warmeschwingungen bedingt sind 
so ist 

~w2MKd2 = k T 
2 ' 

wo M K die Kernmasse und W2 ein Mittelwert des Quadrates der Fie 
quenz wist. Schreiben wir, von jetzt ab unter Weglassung von Zahlen 
faktoren, 

hw=ke, 
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so wird 
h2 T 

d2_~~~ - MKk02 ' 

Ist e die Energie der Elektronen, so wahlen wir als r den Abstand vom 
Kern, innerhalb dessen die potentielle Energie (dem Betrag nach) gr6Ber 
ist als e, also ' 

Z e2 
r=-

e 

(Z ist hier die Anzahl der Leitungselektronen pro Atom, 'Ii = Z n K), und 
erhalten so die Abschatzung 

MKe2 k 0 2 

1 = ZI/S e4 h2 n5/S T 

Da die genaue Rechnung von BLOCH bis auf Zahlenfaktoren dasselbe 
liefertl, darf unsere rohe Abschatzung als anschauliche Deutung der 
von BLOCH gerechneten Verhiiltnisse aufgefaBt werden. Die so gefundene 
Weglange benutzen wir fur die Temperaturen und Drucke, fur die noch 
eine genaherte Gitterordnung der Kerne vorhanden ist, wo unsere 
Rechnung 

d2 

"a: < I 

ergibt. Fur die h6heren Temperaturen und Drucke lassen wir diesen 
Faktor weg und sind dann im Einklang mit einer Abschatzung von 
KOTHARI (25). Mit e~mv2 erhalten wir so 

_ MK k 0 2 e2/2 fUr 2/3 k t < Z 213 MK (k 0)2 
a - ZI/3 m 112e2 h2 n 213 Tn, = h2 

a = 1 e3/2 fUr ' 213 k T> Z2 /3 MK (k 0)2 
Z m I / 2 e2 n = h2 . 

Wenn wir beachten, daB sich die Energie ke der Gitterschwingungen 

zur atomaren Energieeinheit ~:4 etwa wie JIm zu y'MK verhalt, so 

folgt fUr das Kondensat (soweit es ein Metall ist) und den Ubergang zum 
Elektronengas. 

m 512 e6 e2/2 fU"r ~2/3 k T < Z2 /3;::3 e8 
a = Z l l3h6 n2 /3 k T T. 

= I ,,3/2 fU"r 2/3 k T> Z2/3 m 3 e8 
a Z mI/2 e2 " n = h6 ~. 

Im nichtentarteten Gas ist naturlich e = 0 zu setzen; es gilt also nur 
die zweite Gleichung. Wir erhalten so schlieBlich fUr das nichtentartete 
Elektronengas mit e ~ k T die elektrische Leitfahigkeit 

(k T)3J2 
a = Zm IJ2 e2 , 

1 1m FaIle fast freier Elektronen (38) 

1=...±...MKe2 k02 

7£3 h2C2nKT' 

wo C die mittlere Tiefe der Potentialmulden, also ungefahr Z e2 nKl 13 ist. 
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wo Z die Zahl der von einem Atom abgetrennten Elektronen ist. Fiir 

das entartete Elektronengas mit e ~ :;::;5 p2/5, n ~ ~ wird die elektrische 

Leitf1ihigkeit 
h9/5 p3/S h3 (! 2/5 > Z 2 /3 m~/5 e 8 

a = Zm7 /5 e2 = Z pe2m2M' wenn P k T = h26 /S 

e6m6/5 PI/S 

a = ZI/3 hI7/5 k T ' 

fUr das Metall mit e ~ h2 n213 wird sie m ' 

wenn 

e6m n I/3 

a = ZI/3 h3 k T. . 

2/5 k T < Z2/3 m 13/5 e8 • 
P = h26/5 ' 

Dabei haben wir die Ubergangsgebiete auBer acht gelassen. Die aus 
den gerechneten vier Teilen zusammengesetzte Funktion (1 ist also noch 

10 . etwas abzurunden. Abb. 8 gibt 

8 
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dieses (1 als Funktion von P und 
Tan. Das Atomgas und, wenn 
es nicht metallisch ist, das 
Kondensat sind (abgesehen vom 
N eutronengas der ganz hohen 
Drucke) die' einzigen Gebiete, 
wo die M aterie nicht leitet. Die 
anderen Zustande leiten den 

6 8 10 12 1'1 ttl elektrischen Strom wie ein Me-
~qlJ- tall oder besser. 

Abb. 8. Elektrische Leitflihigkeit der Materie. Der Bei unseren vereinfachten 
kondensierte Zustand ist als metallisch angenommen. 

Ableitungen durfen wir nicht 
erwarten, daB unsere Angaben genau gelten. So gibt unser Ausdruck fur 
ein Metall von Zimmertemperatur (1 ~ 2 • 1018, wahrend die besten Leiter 
nur etwa (1 ~ 6 . 1017 haben. Fur das nichtentartete Elektronengas und 
das entartete Elektronengas mit regelloser Verteilung der Keme liegen 
genauere, aber immer noch etwas vereinfachte Rechnungen von KOTHARI 
vor (25). Die genaueren Werte unterscheiden sich von den hier angege
benen durch Faktoren, die logarithmisch von den Zustandsvariabeln ab
hangen und in den hier betrachteten Gebieten die GroBenordnung I haben. 

Die Elektronen besorgen auch die Warmeleitung; die Warmeleit
fahigkeit kann aus der elektrischen Leitfahigkeit mit dem WIEDEMANN
FRANzschen Gesetz berechnet werden 

k 2 T 
A~--a· e2 ' 

sie ist (in unserer Naherung) im Metall konstant, ge,ht im nichtentarteten 
Elektronengas mit TS/2 und im entarteten Elektronengas mit p3/s bis PliS , 

I3. Absorption von Licht. Das Atomgas laBt im allgemeinen sicht· 
bares Licht durch und absorbiert im Ultravioletten die Frequenzen, 
die der Anregung oder Ionisation der Atome entsprechen. Ein Atomga~ 
unter etwa 104 Grad Temperatur stellt der Ausbreitung seiner eigenen 
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Temperaturstrahlung wenig Hindernisse entgegen. Erst bei hoheren 
Temperaturen halt es diese Strahlung einigermaBen bei sich. Das optische 
Verhalten des kondensierten Zustandes hangt im wesentlichen davon ab, 
ob er ein Isolator oder ein Metall ist. 

Das Elektronengas enthiilt genahert freie Elektronen, deren Beweg
lichkeit durch Wechselwirkung mit den Kraftfeldern der Kerne begrenzt 
ist; das bedingt auch eine Absorption VOn Strahlung. Ein vollkommener 
Leiter mit unendlicher Leitfahigkeit ware durchsichtig. Die Absorption 
eines Elektronengases ist im AnschluB an eine Untersuchung VOn 
KRAMERS iiber die Emission del' Elektronen infolge ihret Bremsung 
in der Materie (27) von EDDINGTON, MILNE, OPPENHEIMER, GAUNT, 
KOTHARI und MAJUMDAR (9, 2I, 26, 28, 29, 35) berechnet worden. Man 
kann aber diese Absorption dUTCh eine einfache uberlegung aus der 
oben berechneten elektrischen Leitfahigkeit herleiten. Als Bewegungs
gleichung der Elektronen nehmen wir an (wie in der Dispersionstheorie 
der gut en Leiter) 

e~=mt+gi;, 
wo r del' Ortsvektor ist und g eine Reibung zum Ausdruck bringt und 
mit der Leitfahigkeit zusammenhangt. Statt der Bewegungsgleichung 
konnen wir auch eine phanomellologische Beziehung zwischen der Strom
dichte 5 = Z e r und dem Feld angeben 

n e2 ~ = m ~ + g 5 . 
1m stationaren Fall folgt daraus 

5=-1i-~~ a=!!.~. 
g' g 

Wenn wir auBer del' Leitfahigkeit (j noch die mit der Tragheit del' Elek-

tronen zusammenhangende GroBe y2 = n~2 einfUhren, so wird 

~=~~+_I_5 
1'2 (J 

die neben den allgemeinen MAXWELLschen Gleichungen gtiltige "Material
gleichung" (den Zusammenhang zwischen Q; und :!l, 18 und ~) wollen 
wiT wie im Vakuum annehmen). Fur ein an die Materie angelegtes 
Wechselfeld 

~ = ~oeiwt 

folgt dann fiir die Stromdichte 

die Beziehung 

5 = _(J~_~. 
I+iW(J 

1'2 

Mit der iiblichen Rechnung del' Optik kann man daraus "Brechungs
index" n und "Absorptionsindex" Ii finden 

471:1'2 (n - i k)2 = I - ----'------"----;;--
2 • wy2 . 

W -z-
(J 
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Statt dieses in der Optik gebrauchten R, das die Absorption auf dem Wege 
der Vakuumwellenlange bestimmt, wollen wir eine die Absorption der 
Masseneinheit auf dem Wege der Langeneinheit bestimmende GroBe 

w -
x=-k 

I.!C 

einfUhren; die Schwachung der Lichtintensitat auf der Strecke x ist 
dann durch 

gegeben, und es ist 

(
- ,C (2 )2 4 n y2 
n-2--X =I- 2' 

w . w2 _ i wy 
a 

In dem einfachen Grenzfall w>y, wa>y2 folgt 
C(2 y4 
wx=zn aw3 ' 

Dns interessiert hauptsachlich die Absorption der Strahlung, die mit 
der Materie im Temperaturgleichgewicht steht, die "Opazitat" der 
Materie. Sie ist (von Zahlenfaktoren abgesehen) gegeben durch die 
Absorption der hauptsachlich gestrahlten Frequenz 

kT 
WR::;-h-

(Zahlenfaktoren lassen wir jetzt wieder weg) , 
Fur das nichtentartete Elektronengas galt genahert 

(k T)3/2 
0= ZmI/2e2 ' 

Da in einigem Abstand von der Entartungsgrenze 
w2 m (k T)2 '. a w mI/2 (k T)5/ 2 "'" 

7=~~>I, -7=-Zh~>I 
ist; folgt 

Z h2 e6 0 
X=-- -.---- ---~-. 
• C m 3/2 (fl.lYl)2 (k T)7/2 

in Dbereinstimmung mit den oben erwahnten Berechnungen (die auch 
nur unter Vereinfachungen durchgefUhrt sind), Fur das entartete Gas 
galt bei hoheren Drucken und Temperaturen 

h3 I! 0= --' 
Zm2 e2 flAI' 

es kann dort 
(J W h2 k T 
7 Zme 4 

als groB angesehen werden; dagegen ist 
w2 m (k T)2 
7 h2 e2 n 

nicht sehr von I verschieden. Bei Anwendung unserer oben angegebenen 
einfachen Formel fUr % machen wir einen Fehler, der aber die GroBen
ordnung nicht andert, Es wird 

Z e6 1 
%- ---
• - h C fl M (k T)2 
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in Dbereinstimmung mit dem Ergebnis, das MAJUMDAR (28) auch unter 
einigen Vereinfachungen findet. Fur das relativistisch entartete Gas 
findet MAJUMDAR eine sehr geringe konstante Opazitat. 

Die Streuungvon Licht an Licht, die bei Licht der COMPToN-Wellen-

lange _h_ bei einer Dichte von vielen Lichtquanten in einem Wiirfel me 
mit dieser Lange als Kante wesentlich wird, wird bei Temperaturen 

unter mke2 keine Rolle spielen. Daruber jedoch gibt sie eine sehr starke 

Opazitat. ' 
Der streuende Querschnitt von Lichtquanten der Frequenz OJ ist 

nach EULER (I3) von der GroBenordnung 

(::r·(~J8(:r = 13~4 (~J8(:r 
das gibt im Temperaturgleichgewicht eine Absorption der GroBenordnung 

I me (k T)9 ex = 1374 -h- mc2 , 

me2 
die fiir tiefere Temperaturen als -r ganz schnell abnimmt. In der 

Nahe dieser Temperatur geben jedoch unsere fruheren Betrachtungen 
Absorptionswerte der GroBenordfiung 

( e2)3 me Z me 
Z· he . -h- = 1373 -h-' 

so daB die Streuung von Licht an Licht bei hQheren Temperaturen bald 
der ausschlaggebende Vorgang wird. 

14. Energietransport. ' Fur die Untersuchung der Verhaltnisse im 
Inneren eines Sternes ist die Frage wichtig, ob der Transport der Energie 
vom Inneren an die Oberflache durch Bewegung der Materie, durch 
Warmeleitung oder durch Strahlung stattfindet. Die Wirksamkeit der 
beiden letztgenannten Vorgange konnen wir vergleichen. Ein Temperatur
gefille ruft einen Warmestrom 

Oeal = - Acal grad T 
hervor. Er ruft aber auch einen Strom von Strahlungsenergie hervor. 
Wenn die Strahlung genahert im Temperaturgleichgewicht ist, das 
Temperaturgefalle also so gering, daB es in der Reichweite der Strahlung 
nicht sehr ins Gewicht fallt, so kommt von der Seite hoherer Temperatur 
mehr Energie als von der anderen auf eine senkrecht zum Temperatur
gefille stehende Flacheneinheit. 1st Orad der Energiestrom, so wird 
Q x Orad in der Raumeinheit absorbiert und ubt einen Impuls aus; es 
ist also ein Gefalle des Strahlungsdruckes 

vorhanden. Also ist 
- grad prad = ~ Orad e 

Orad = - _e_grad~ T4 = - 4 ae ya grad T; 
Il" 3 31l" 
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d. h. der Strahlungsstrom kann durch eine "Leitfiihigkeit" 
4:n;2k4 T3 

Arad = 45 ha c2 (! ~ 
beschrieben werden. Das Verhaltnis der LeiWi.higkeit ffir Warrne zu 
der ffir Strahlung [KOTHARI (25)J ist (nach den Ergebnissen del' Ab
schnitte 12 und 13) fUr nichtentartetes Gas bis auf unbedeutende Faktoren 
,leal hi c e2 (!2 h5 c e2 p2 1 hI c2 p2 h4 e2 p2 
,lrad = --;nz ('" M)2 (k T)4 = --;nz (k T)6 = 137 rn2 (k T)6 = 137 rn2 (k T)" 

also in einigem Abstand von der Entartungsgrenze klein. Ffir ein ent
artetes Gas ist bei h6heren Temperaturen 
ebenfails· 

,leal hi c e2 ri 
,lrad -n:i2 ('" M)2 (k T)4' 

~ ¥f---I---f-'I--r---:~--'::""rt"'-l 

in einigem Abstand von der Entartungs
grenze ist das groB. 1m Gebiet des nicht
entarteten Elektronengases uberwiegt der 
Energietransport durch Strahlung, im Gebiet 
des entarteten Elektronengases uberwiegt der 
Transport durch Warmeleitung. Bei tieferen 

19 p- Temperaturen greift das Gebiet der Warrne-
Abb.9· LeiWihigkeit fiir Warmeenergie leitung ein wenig fiber die Entartungsgrenze 
(Transport dureh die Elektronen und 

durch Strahlung). hinweg, bei h6heren Temperaturen das Ge-
biet der Strahlung. Die ffir den Energie

transport wichtige Summe der beiden Leitfiihigkeiten ist in Abb. 9 dar
gestellt. Die Zahlen geben die Zehnerlogarithmen der in erg/em see Grad 
gemessenen Energieleitfahigkeit. 

N eutronen k6nnten eine sehr starke Leitfiihigkeit ffir Warmeenergie 
geben (I6), sie dfirften aber, abgesehen von sehr hohen Drucken, nicht 
in nennenswerter Anzahl vorkommen. 

III.Das Vorkommen sehr hoher Drucke und Temperaturen. 
In den folgenden Abschnitten soil kein Bericht fiber den inneren 

Bau der Himmelsk6rper gegeben werden 1 ; vielmehr werden nur einige 
einfache Dberlegungen angegeben, die gr6BenordnungsmaBig etwas fiber 
die vorkommenden Drueke und Temperaturen aussagen, und die zeigen, 
wie etwa in groBen Zfigen die empirischen Eigenschaften der Sterne mit 
den Eigenschaften der Materie, die wir uns klar gemacht haben, zu-
zusammenhangen. . 

15. Die PIaneten. 1m Laboratorium kann man Temperaturen von 
einigen tausend Grad hersteilen. Bestimmte Wirkungen sehr viel h6herer 
Temperaturen kann man jedoeh durch die Versuche mit schneilbewegten 
Teilchen (radioaktiven Ursprungs oder durch Felder beschleunigt) her-

1 HieIiiber hat H. VOGT im Bd.6 der Ergeb. exakt. Naturwiss. (46) 
berichtet. 
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vorrufen. Mit der Herstellung hoher Drucke ist BRIDGMAN fast bis 
105 Atmospharen gelangt (6). Er ist also vom Dbergang der festen 
Korper in den Zustand mit der Kompressibilitat des entarteten Elek
tronengases nach ziemlich entfernt. 

Vom Erdinneren wissen wir, daB es keine oder geringe Transversal
elastizitat hat; wir konnen also einen skalaren Druck p im Gleichgewicht 
mit den Kraften der Schwere annehmen 

(1) 

(II) 

[r ist Abstand vom Erdmittelpunkt, m (r) Masse vom Erdmittelpunkt bis 
zum Abstand r, Gist die GravitationskonstanteJ. Die beiden Gleichungen 
zusammengefaBt geben 

d (r2 dp ')' - -- = -4 nG er2 . d,' ,(! dr 
(1) 

Wenn e (r) oder e (P) bekannt ist, hat diese Gleichung eine einparametrige 
Schar von Losungen (die eine der beiden Integrationskonstanten ist 

namlich durch m (0) = 0, d. h. durch Verschwinden von ~~ im Mittel

punkt bestimmt). Machen wir eine Uberschlagsrechnung mit konstantem 
(2, so wird 

271: ' P = TGe2 (R2 - r2). 

Mit dem empirischen Wert (} = 5,5 g/cm3 erhalt man im Erdmittelpunkt 
einen Druck von fast 2 . 106 Atmospharen. Ein Modell aus zwei Schalen, 
einer inneren mit der Dichte 8 g/cm3 und einer auBeren mit der Dichte 
3 g/cm3, deren Verhaltnis so bestimmt ist, daB die richtige mittlere Dichte 
herauskommt, gabe im Erdmittelpunkt 3 . 106 Atmospharen. Das Erd
innere ist also im gewohnlichen kondensierten Zustand, einem Gebiet, 
wo die durch die Elektronen bedingten Eigenschaften der Materie nicht 
wesentlich von der Temperatur abhangen. 

Der groBte der Planeten, Jupiter, hat eine mittlereDichte von 1,3g/cm3. 
Die Uberschlagsrechnung des Druckes im Mittelpunkt mit der Annahme 
konstanter Dichte (R = 7 . 109 em) gabe 1,2' 107 Atmospharen; wegen 
der Dichtezunahme zum Mittelpunkt hin muB der Druck dort in Wirk
lichkeit groBer sein. Die geringe Dichte des Jupiter ist nicht vertraglich 
mit der Annahme, daB die Materie ganz im kondensierten Zustand sei, 
die Materie des Jupiter liegt im Diagramm der Abb.5 hOher. Dann 
hangt aber die Dichte (} nicht eindeutig vom Druck ab, sondern auch 
von der Temperatur, und wir konnen darum die Gleichung des Aufbaues 
nicht integrieren. Wir nehmen darum unsere Zuflucht dazu, zunachst 
Jupitermodelle aufzubauen, bei denen Druck und Dichte in einer ein
fachen vorgegebenen Weise zusammenhangen. Wir wahlen EMDENS (I2) 
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"polytropen" Zusammenhang 

:0 = (:Jr+~, (2) 

wo Po und eo Druck und Dichte im Mittelpunkt sein sollen und n eine 
feste Zahl ist. Ftir ein Gas im "adiabatischen" Gleichgewicht (auf- oder 
absteigende Gasstr6me behalten darin ihren Temperaturunterschied 

gegen die Umgebung) gilt z. B. eine solche Beziehung, wo I + 2- gleich , n 
dem Verhliltnis cp/cv der spezifischen Warmen ist. Von Dissoziation oder 
Ionisation abgesehen, ware dann n zwischen 3/2 und 3. Mit einem solchen 
Ansatz laBt sich die Aufbaugleichung (1) auf eine einfache Gleichung 
zurtickfUhren, die auBer n nur Zahlenkoeffizienten enthlilt und von 
EMDEN fUr eine Reihe von n-Werten numerisch gel6st worden ist (I2, 3I). 
Mit einigen n-Werten erhalten wir folgende Werte der Dichte und des 
Druckes im Mittelpunkt des Jupiter. 

Tabelle 2. Dichte und 
Druck im Mittelpunkt 
von Jupiter-Modellen. 

Ein Blick auf Abb. 5 zeigt uns, daB nur 
die obersten dieser Druck- und Dichtewerte 
zusammen vorkommen konnen. Jupiter 
ragt danach mit seinem Innern in das Dber
gangsgebiet zwischen Atomgas, Kondensat 
undentartetem Elektronengas hinein. 

n I e, (g/cm') , p, (Atmv -

1,5 
2 

2,5 
3 

I 
8 

14 
31 

71 

0,8 . lOs F d' d j3 tir M an eren gro en Planeten erhalten 
1,5 . lOs 
4 . roS wir durcl1 eine solche Abschatzung etwa 

I I • roS die gleichen Mittelpunktsdichten und etwas 
geringere Mittelpunktsdrucke. 

16. Die gewohnlichen Fixsterne. Die Sonne hat die mittlere Dichte 
1,4 g/cm3 und den Radius 6,95' 1010 cm. Die rohe Abschatzung des 
Druckes im Sonnenmittelpunkt mit der Annahme konstanter Dichte 
gabe hier 1,3' 109 Atmospharen. Dem entsprache ein Punkt im Zustands
diagramm (Abb.5) im Gebiet des nichtentarteten Elektronengases mit 
einer Temperatur von etwa 2' 107 Grad. 

Die genaueren Abschatzungen machen Gebrauch von Annahmen 
tiber die Energieerzeugung und den Energietransport (4, II, 24, 3I, 36, 
42, 44, 46). Wenn man von Energietransport durch Bewegung der 
Materie absieht, dart man im nichtentarteten Elektronengas Transport 
durch Strahlung, genahert mit einem Absorptionsgesetz 

" "'-' e T-7/2 (3) 
annehmen. Zu den beiden Differentialgleichungen erster Ordnung des 
Aufbaues (I, II) tritt eine dritte, die das Temperaturgefalle mit dem 
Energiestrom verkntipft (s. Abschnitt 14): 

dP 3 l 
----a:r = - fiG e" 4l'Z r2 , (4) 

wo l die aus einer der Sonne konzentrischen Kugel vom Radius rheraus
kommende Energiemenge ist. Die drei Gleichungen reichen nicht aus, 
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urn die vier unbekannten Funktionen p, T, m, l zu bestimmen (e sei 
mit der Zustandsgleichung durch P und T bestimmt). Es muB noch etwas 
iiber die Funktion l ausgesagt werden. Da liegt es nahe,anzunehmen, 
daB die Wirklichkeit zwischen einem Grenzfall liegt, wo nur im Mittel
punkt der Sonne die Materie mehr Energie abgibt als aufnimmt (Punkt
quellenmodell) und einem anderen Grenzfall, wo jedes Gramm Materie 
gleieh viel mehr Energie abgibt als au::nimmt (gleiehformige Energie
erzeugung). Das Modell der gleichfOrmigen Energieerzeugung fiihrt 
unter nieht sehr gefahrlichen Vereinfachungen auf eine uns schon bekannte 
Differentialgleiehung. Aus [vgl. (I) und (4)J 

dT4 3 l 3' L 
ap= 47taC"m= 4 7taC "W' 

WO Lund m Gesamtstrahlung und Gesamtmasse bedeuten, folgt namlich 
durch Integration 

P '" T17/4 '" e17/13 , 

wenn wir die Zustandsgleiehung des niehtentarteten Gases 

P"'e T 
zugrunde legen und die Integrationskonstante so bestimmen, daB T 
mit P verschwindet (da die Temperatur an der Stemoberflache vemach
lassigbar klein ist gegen die Temperatur im Inneren). Das gibt aber 
eine "poly trope" Zustandsgleichung (2) mit n = 3,25. In die Gleichung (I) 
des Aufbaues gehen jetzt wieder nur eo und Po als Parameter ein und 
wir konnen sie so bestimmen, daB der gerechnete Stem den Radius und 
die Masse der Sonne erhalt. Man bekommt so im Mittelpunkt der Sonne 
den Druck 2,3' roll Atmospharen, die Diehte 120 gjcm3 und die (mit # = 2) 

Temperatur 4,5 . 107 Grad; man ist noch im Gebiet des nichtentarteten 
Elektronengases. Das Punktquellenmodell liefert Werte, die nicht so 
sehr davon verschieden sind (4, II, 42). Genauere Rechnungen beriick
sichtigen, daB" etwas anders lautet, da ja weiter auBen das Gas nur 
teilweise ionisiert ist. Auch sie geben nichts wesentlich anderes (44). 

Wir wissen aus Altersbestimmungen der Gesteine, daB die Sonne 
seit etwa 109 Jahren ziemlich unverandert den gleichen Energiebetrag 
strahlt. Sie hat seitdem gegen 1018 ergjg verausgabt. Aus ihrer Gravi
tationsenergie kann sie ihn nieht entnommen haben, selbst die Zu
sammenziehung aus einem unendlich ausgedehnten Nebel zu ihrer 
heutigen GroBe gabe viel weniger. Urn aus ihrer inneren Energie Betrage 
von 1018 erg/g oder roll. 107 erg/g im thermodynamischen Gleichgewicht 
verausgaben zu konnen, miiBte die Sonne (Abb. 7) Materie von einigen 
109 Grad Temperatur oder einigen 1019 Atmospharen Druck enthalten 
haben. Dann ware sie aber vor 109 Jahren in einem vom heutigen Zu. 
stand sehr verschiedenen Zustand gewesen. Wir miissen also annehmen, 
daB die Energieerzeugung in der Sonne nieht im thermodynamischen 
Gleichgewicht vor sich geht; sie muB dann im wesentlichen geschehen 
durch Umwandlung leichter Atomkeme in schwerere bei Temperaturen, 
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die wesentlich niedriger sind als die Temperaturen, wo dieser Vorgang 
im thermodynamischen Gleichgewicht stattfindet. Die Absch1i.tzungen 
von ATKINSON und HOUTERMANS (2, 22), die oben erwahnt wurden, 
zeigen, daB solche Vorgange bei den in Betracht kommenden Tem
peraturen hinreichend rasch erfolgen. Auf Schwierigkeiten in der Deutung 
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der Haufigkeit der verschie
denen Elemente, die sich aber 
vielleicht beheben lassen, sei 
hier nicht eingegangen (I, 22)1. 

Wahrend ein einzelner Fix
stern den Physiker wenig zu 
interessieren braucht, haben 
wir in der Gesamtheit der Fix
sterne ein groBes empirisches 
Material, und es ist denkbar, 
daB empirische Regeln uber 
die Eigenschaften der Fixsterne 
irgendwie ein Abbild sind des 
Verhaltens der Materie bei 
hohen Drucken und Tempe
raturen. Wir scheiden die ver
anderlichen Sterne aus; dann 
durfen wir aus der Ahnlich
keit mit der Sonne schlieBen, 
daB die Fixsterne insofern im 
Gleichgewicht sind, als sie sehr 
lange Zeit hindurch ihre Eigen-

EZ -1 0 1 Z J schaften nicht stark andern; 
l!!l?--

Abb. 10. VerteiIung der R·, Wl-, L-Werte der Fixsterne ihre Energie muB also aus 
(nach den Zahlen PILOWSKIS). einem Vorrat stammen, dessen 

Inanspruchnahme nur geringe 
Ruckwirkung auf die Zustandsvariabeln hat. Wahrscheinlich ist es die 
Umwandlung leichter Atomkerne in schwerere, der Dbergang von einem 
thermodynamisch unwahrscheinlichen Zustand in einen wahrschein
licheren. 

Man kennt Radius R und Energiestrahlung L vieler Sterne, bei einer 
Anzahl von Sternen auch die Masse 9R. Die gemessenen Werte sind mit 
einer gewissen RegelmaBigkeit im R - 9R - L - Koordinatenraum verteilt. 
Abb. IO gibt die Lagen fur die Sterne, bei denen die drei Koordinaten 
bekannt sind [nach PILOWSKI; Angaben in (34)]. Fur R und L allein 
hat man sehr viel mehr Material; die entsprechenden Punkte liegen 
nicht viel anders wie die gezeichneten. Die Sterne zeigim eine Haufung 
in der Nachbarschaft einer Linie im R-9R-L-Raum, die ungefahr durch 

1 tiber die Energiequellen der Sterne berichtete in den Ergeb. exakt. 
Naturwiss, Bd.6, E. FREUNDLICH (I9). 
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die Beziehungen L '" IDl' (fur groBe IDl ist die Zunahme von IDl etwas 
schwacher) und L '" R5 bis L '" R' bezeichnet ist. Die R-L-Beziehung 
ist ein anderer Ausdruck fur das bekannte HERTZSPRUNG-RuSSEL
Diagramm der Spektraltypen und der Leuchtkrafte. Es gibt aber auch 
zahlreiche Sterne, die der Beziehung nicht folgen, vor allem die sog. 
Riesensterne (rechts im R-L-Diagramm). Die IDl-L-Beziehung ist ziem
lich scharf, die wenigen Riesensterne, deren Masse bekannt ist, fugen 
sich 'ein. Einige Sterne sehr geringer Leuchtkraft und ganz kleiner 
Radien, die sog. weill en Zwerge (links unten im IDl-L- und R-L-Dia
gramm, links oben im R-IDl-Diagramm) , passen weder in die R-L
Beziehung noch in die IDl-L-Beziehung; wir wollen sie nicht zu den 
gew6hnlichen Fixsternen rechnen. 

Zusammenfassend kann man sagen, daB fur die gew6hnlichen Fix
sterne eine anscheinend allgemeine Beziehung zwischen IDl und L ziemlich 
gut erfiillt ist (es gibt Anzeichen dafur, daB L bei gleichem IDl noch 
schwach von R abhangt und mit R zunimmt) und daB lur die grope 
Mehrzahl dieser Sterne (die "Hauptreihe") eine zweite Beziehung leidlich 
gut erfullt ist (diese k6nnen wir- nach Belieben als R-L-Beziehung oder 
R-IDl-Beziehung ansehen). 

Wir wollen sehen, ob unse:re-~Kenntnis vom Verhalten der Materie 
Anhaltspunkte zum Verstandnis solcher Regeln gibt, Urn einen Einblick 
in das Wesen der Schlusse zu bekommen, vereinfachen wir etwas, ohne 
uns aber sehr von den wirklichen Uberlegungen von EDDINGTON, VOGT u. a. 
(IO, II, 24, 3I, 36, 44, 45, 46) zu entfernen. ,Die drei Gleichungen des 
Aufbaues und Energietransportes 

(I) 

(II) 

d T' 3 l 
fiP 4 nGa c " m (III) 

bestimmen, auch wenn die Zustandsgleichung e= e (P, T) und das 
Absorptionsgesetz "=,, (P, T) bekannt ist, den Aufbau nicht eindeutig, 
da es nur drei Gleichungen fUr vier unbekannte Funktionen sind. Es 
fehlt noch eine Beziehung fUr die Energieerzeugung. Da man uber sie 
von der Physik her wenig weill, behandelt man statt der wirklichen 
Sterne Sternmodelle, indem man eine hypothetische Funktion 1 hin
schreibt. Die folgenden Gleichungen beschreiben einige der vorge
schlagenen oder naheliegenden Modelle (I bedeutet eine fur aile Modell
sterneangenommene Funktion, (J und 'i fur alle Modellsterne ange
nommene Zahlen; a und b sind individuelle Parameter). Mit (IVa) 
gibt es eine einparametrige Schar von L6sungen (T an der Oberflache 
Null gesetzt), mit (IVb) und (IV c) eine zweiparametrige Schar und 
mit (IV d) eine dreiparametrige Schar von L6sungen. 
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dl 
dm = t (P, T) z. B. t = P" Tr (IVa) 

dl 
dm = t (a, p, T) z. B. t = ap"P (IVb) 

I = t (a, m) z. B. 1= L (Punktquellen-Modell) (IV c) 

I = ~ m (gleichfarmige Energieerzeugung) 

(m' " l =L ~) 

1= t (a, b, m) z. B. l =! b~ m 
fUr m~bm I (IVd) 
fUr m~bm (32 ) 

Wir beschranken uns auf Sternmaterie im Zustand des nichtent
arteten Elektronengases, bei dem der Strahlungsdruck noch nicht wesent
lich sei 

P~Q T 
und nehmen ein Absorptionsgesetz 

Yo "-' Q!X T(3, 
z. B. das frither genannte Gesetz 

Y. "-' Q T-7/2, (3) 

an. Aus einer Lasung der Gleichungen (I), (II), (III) und diesel' beiden 
Beziehungen kann man dann durch eine einfache Ahnlichkeitstrans
formation neue Lasungen finden, und zwar eine zweiparametrige Schar, 
deren Mitglieder z. B. durch WI und R unterschieden werden kannen. 
Man setze 

r' R' . m' 9R' . (/ (r') we'R3. P' (r') we'2 R4 
r R' m We' eTr) R'3WC' ---:p[r)=-R'4WF 

usw. Wir wollen die Transformationen durch die abgekurzte, leicht 
verstandliche Schreibweise 

r,,-,R, 

und 

we 
Q "-' R3' 

9R3 
L~l,,-,-

u 

T~.~. 

(A) 

beschreiben, wo die Transformation von Y. durch den Zusammenhang 
mit Q und T gegeben ist. Yo '"'-' Q T-7/2 gibt L ~ m ni2 R-l/2. Wir erhalten 
so aus einer Lasung von (I), (II), (III) naturlich nicht alle Lasungen, 
und aus einer Lasung von (I), (II), (III) und einer del' Gleichungen (IV) 
erhalten wir durch die Transformation vielleicht uberhaupt keine Lasung 
von (IV). Nehmen wir das Modell (IVa) in del' rechts stehenden be
sonderen Form, so erhalten wir aus einer L6sung durch die angegebene 
Transformation eine neue Lasung, wenn L wie P" Tr transformiert wird. 
Die Transformation liefert dann aus einer Lasung nul' eine einpara
metrige Schar von Lasungen, damit abel' alle Lasungen, die es uber
haupt gibt. Fur die Sterne des Modells (IVa) in del' angenommenen 
besonderen Form gelten zwei R-m-L-Beziehungen; alle Sterne des 
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Modelles liegen auf einer Linie im R-9R-L-Raum; eine der beiden 
Beziehungen ist (A). Bei den Modellen (IVa) und (IVb) in einer der 
recMs angegebenen Formen erhalten wir durch die Transformation 
wieder Losungen, und zwar gerade die zweiparametrige Schar aIler 
Losungen. AIle Sterne dieser Modelle liegen auf einer durch (A) be
zeichneten Flache im R-9R-L-Raum; der noch nicht bestimmte Faktor 
in (A) kann nur durch wirkliche Auflosung der Gleichungen bestimmt 
werden. 1m Modell (IV d) konnen wir nicht auf so einfache Weise aus 
einer Losung neue bilden. 

Die fur die Modelle (IVa), (IVb) und (IV c) ill d~r rechts stehenden 
Form giiltige R-9R-L-Beziehung 

L ""' 9Rn !2 R-l/2 (A) 

liegt in der Nachbarschaft der empirischen Beziehung L ""' 9R4• Genauere 
Rechnungen mit einem besseren u-Gesetz, das die nicht vollstandige 
lonisierung der Atome beriicksichtigt (4, II), bringt die Abbangigkeit 
von 9R der beobacMeten naher; dagegen .scheint die Abhangigkeit von 
]?-1/2 nicht der Beobachtung zu entsprechen; die Abweichung der 
empirischen Abbangigkeit kann auf verschiedenen Wasserstoffgehalt 
der Sterne (also verschiedenes fL in der Zustandsgleichung) geschoben 
werden (4). .. 

Es sieht also so aus, als batten wir in der empirischen 9R-L-Beziehung 
der gewohnlichen Sterne einen A usdruck fur die weitgehende Gleichformig
keit der Sternmaterie in der Zustandsbeziehung 'i4nd im Gesetz des Energie
transportes. Die zweite empirische Beziehung, die ja nicht so allgemein 
und nicht so scharf ist, konnte dann mit den Umstanden der Energie
erzeugung zusammenhangen. So bedeutet die genahert erfiillte Be
ziehung 9R ""' R in der oben gegebenen Ahnlichkeitsbetrachtung die 
Dbereinstimmung der Temperaturen an entsprechenden Stellen der 
Sterne. 

17. Die dichten Sterne. Es gibt einige wenige Sterne, deren R-, 
9R-, L-Werte aus der Reihe fallen, die "weifJen Zwerge". Sie fallen durch 
ihre· Kleinheit bei fast normaler Masse (soweit bekannt) auf und haben 
mittlere Dichten u~ I05 g/cm3 und inihrem Mittelpunkt noch hahere 
Dichten. Solche Dichten sind an sich auch im Zustanddes nicht
entarteten Elektronengases moglich, die .Sterne muBten aber dann 
graBere Radien haben. Man muB daher annehmen, daB ihre Materie 
zum Tell im Zustand des entarteten Elektronengase!,; ist. Sie waren 
es, die die Aufmerksamkeit der Physiker auf diesen Zustand als Zustand 
der Materie unter hohen Drucken lenkten' [FOWLER (I7)J. 

Wenn der groBte Teil der Stemmaterie im entarteten Zustand (der 
gewohnliche kondensierte Zustand sei auch zugelassen) ist, so ist die 
Temperatur ganz unwesentlich ffir das Verhalten. Fur den Aufbau eines 
Stemes im Gleichgewicht ist also auch Energieerzeugung und Energie
transport gleichgiiltig. Die Gleichung des Aufbaues (1) laBt eine ein-

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. 15 



226 F. HUND: 

parametrige Losungsschar zu, deren Mitglieder etwa durch die Stern
masse IDl: unterschieden werden konnen. Dabei ist allerdings voraus
gesetzt, daB wir die Zustandsgleichung wirklich kennen, wozu etwa 
geniigt, daB der Stern nicht viel Wasserstoff enthalt. Der Radius des 
Sterns ist eine eindeutige Funktion der Sternmasse, und zwar ist fiir 
kleine Massen natiirlich R3 '" IDl:. Fiir mittlere Massen, wo der Hauptteil 
der Materie nichtrelativistisches entartetes Elektronengas ist, folgt aus 
der Zustandsgleichung p "-' e5/3 und der Aufbaugleichung durch eine 

Ahnlichkeitsbetrachtung R; "-' .:n. Fiir noch groBere Massen wird der 

innen gelegene Teil der Materie reilltivistisch entartet. Die alleinige 
Annahme der Zustandsgleichung p '" e4/3 gabe einen singularen Zu
sammenhang zwischen IDl: und R. 

Die wirklich beobachteten weiBen Zwerge sind noch etwas groBer, 
als solchen Abschatzungen entspricht. Ihre auBeren Teile sind ja auch, 
wie man an der hohen Oberflachentemperatur sieht, gasfOrmig. Nach 
plausiblen Abschatzungen hat der Siriusbegleiter eine Mittelpunkts
dichte von etwas iiber 106 g/cm3 und einen Mittelpunktsdruck von etwa 
1017 Atmospharen, er kommt also gerade an das 0bergangsgebiet zum 
relativistisch etttartet~I1, Elektronengas. VAN MAANENS Stern diirfte 
wesentlich hohere Mittelpunktsdichte und hOheren Mittelpunktsdruck 
haben, also zum Teil aus relativistisch entartetem Elektronengas be
stehen. Dafiir, daB die Umwandlung in Neutronen bei den beobachteten 
Stemen erreicht ist, besteht kein Anzeichen. 

CHANDRASEKHAR (7) hat den Aufbau eines Sterns, dessen Temperatur 
nichts mehr ausmacht, mit einer genaueren Zustandsgleichung, die fiir 
das nichtrelativistische und das relativistische Elektronengas gilt, be
rechnet. Bei zunehmender Masse nimmt der Radius ab, bei Sonnen
masse ist er etwa gleich dem Erdradius, bei noch groBerer Masse nimmt 
er schlieBlich rasch gegen Null ab; der Radius Null wird bei einer end
lichen Masse bald oberhalb der Sonnenmasse erreicht. Dieses letzte 
Ergebnis ist zunachst nicht ganz wortlich zu nehmen, denn es ist bei der 
Berechnung die Zustandsgleichung als fUr hohe Drucke unbegrenzt 
giiltig angenommen. Dieses Zusammensinken zum Radius Null (oder 
dem, was ihm in der allgemeinen Relativitatstheorie entspricht) riihrt 
von der groBen Kompressibilitat der Materie im Zustand des relati
vistisch entarteten Elektronengases her. Wenn ein Stern oberhalb der 
Grenzmasse endlichen Radius hatte, so wiirde der Druck seiner Materie 
nicht das Gewicht der dariiberliegenden Materie aushalten; der Stern 
wiirde zusammensinken. Dabei wiirde zwar der Druck zunehmen, aber 
nicht rasch genug, urn dem jetzt vergroBerten Gewicht der dariiber
liegenden Schichten gewachsen zu sein. 

Die Umwandlung der Materie in N eutronen bei hohen Drucken 
bedeutet zunachst in einem gewissen Gebiet eine etwas geringere Kom
pressibilitat als die des relativistisch entarteten Elektronengases; die 
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Grenzmasse fur endliehen Radius wird also noeh ein wenig hinaus
gesehoben. Wenn wir aber zu sehr kleinen Radien gekommen sind, 
wird die Gravitationsenergie der Teilchen von der Gr6Benordnung ihrer 
Ruheenergie und die Grundlagen unserer Reehnungen versagen. Wir 
durfen aus den Reehnungen von CHANDRASEKHAR oder ahnliehen mit 
Berueksichtigung der Neutronenumwandlung angestellten nur da etwas 
sehlieBen, wo die Sternradien noeh nieht so klein sind, daB sie mit der 
(Absehnitt 2) kritisehen Lange von einigen 105 em vergleiehbar werden; 
wir k6nnen also sehlieBen, daB Sterne hinreiehender Masse so klein 
werden k6nnen. 

Es ist nieht ganz ausgesehlossen, daB die Sterne, die jetzt im ge
w6hnlichen Zustand sind, sieh zu einem diffusen, kalten Nebel aus
dehnen; sie muBten aber dann darnit anfangen, ehe ihr Energievorrat 
der Abweiehung der ehemisehen Zusammensetzung aufgebraueht ist. 
Wenn sie das nieht tun, muss en sie sieh sehlieBlieh zusammenziehen 
und diehte Sterne werden. Die Sterne groBer Masse k6rinten dabei 
die oben erwahnten kleinen Radien dadureh vermeiden, daB sie groBe 
Teile der beim Zusammenziehen freiwerdenden Gravitationsenergie 
abstrahlen. Bei Zusammenziehung auf Erdradius wird diese Energie
menge vergleiehbar mit 9Rcz, der Stern verringert also seine Masse 
betraehtlieh. Sie k6nnen vielleieht aueh infolge hohen Strahlungs
druekes an der Oberflache Materie verlieren (7). Als mogliches End
stadium der Sternentwicklung durfen Wlr also Sterne maBiger Masse 
und sehr hoher Dichten erwarten. 
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In Band XI dieser Sammlung wurde iiber Ergebnisse der Kem
momentenforschung berichtet, die durch Beobachtung der Hyperfein
struktur von Atomlinien mit hochauflosenden Spektralapparaten ge
wonnen waren (23). Neben dieser optischen Methode ist in allerjiingster 
Zeit eine andere Arbeitsweise ausgebildet worden, we1che die Kem
momente durch Ablenkung von Molekiil- und Atomstrahlen in einem 
inhomogenen Magnetfeld zu bestimmen erlaubt und die den Hyper
feinstrukturuntersuchungen teils priifend, teils erganzend zur Seite 
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steht. Ihre Anwendungsmoglichkeiten sind allerdings durch die Eigen
art der Methode auf eine relativ geringe Zahl von Objekten beschrlinkt. 
Erfreulicherweise erstreckt sich aber ihr Anwendungsgebiet in der Haupt
sache auf diejenigen Elemente, bei denen die Hyperfeinstrukturmethode 
bisher nur bedingte Aussagen machen konnte oder sogar vollig versagte. 

Die Molekularstrahlmethode wird heute in zwei verschiedenen Weisen 
angewandt, und zwar als 

1. Ablenkung von Molekiilstrahlen (STERN und Mitarbeiter) und 
2. Ablenkung von Atomstrahlen CRABI und Mitarbeiter). 
Die erste Methode, die bisher nur a,uf das leichte und schwere Wasser

stoffmolekiil angewandt worden ist, liefert bei bekanntem mechanischen 
Kernmoment umnittelbar das magnetische Kernmoment. Die zweite 
Methode erlaubt das mechanische Moment des Atomkernes, die Hyper
feinstrukturaufspaltung des Normalzustandes der Elektronenhiille und 
das Vorzeichen des magnetischen Kernmomentes zu bestimmen. Aus 
der Hyperfeinstrukturaufspaltung des Atomgrundzustandes wird dann 
in iiblicher Weise das magnetische Moment des Kernes berechnet. Die 
heute vorliegendtm Ergebnisse dieser Methode erstrecken sich auf das 
Wasserstoffatom und die Alkalien. 

Beide Methoden sollenim folgenden sowohl der experimentellen 
Arbeitsweise nach rus auch bezuglich ihrer Ergebnisse naher besprochen 
werden. Dabei wird angestrebt, die Resultate der Molekularstrahlmethode 
mit denen anderer Methoden, vor allem der Hyperfeinstrukturforschung, 
moglichst kritisch zu vergleichen und die Arbeitsgebiete gegeneinander 
abzugrenzen. 

I. Ablenkungsversuche an Molekiilstrahlen. 
Obwohl Versuche iiber Ablenkung von Molekiilstrahlen bisher nur 

an leichtem und schwerem Wasserstoff (H2 und D2) gemacht worden 
sind und alier Voraussicht nach bezuglich ihrer eindeutigen Auswertung 
auch auf diese beschrankt bleiben werden, so soli doeh in alier Aus
fiihrliehkeit auf die Molekiilstrahlmethode eingegangen werden, da sie 
vorlaufig neben der Atomstrahlmethode die einzige ist, welche eine 
unmittelbare Bestimmung der magnetisehen Momente von Proton und 
Neutron ermaglicht. Sowohl fiir den Kernaufbau als fUr eine Theorie 
der Elementarteilehen ist gerade die Kenntnis dieser GroBen von so 
aussehlaggebender Bedeutung, daB die Ergebnisse aller Methoden, die 
uns diese Kenntnis vermitteln konnen, herangezogen werden miissen, 
urn ein magliehst gesichertes Resultat zu erhalten. 

Die Sehwierigkeit der Auswertung der Molekiilablenkungsversuehe 
liegt, abgesehen von der auBerordentliehen Kleinheit des wirksamen 
magnetisehen Momentes, in der Mannigfaltigkeit, mit der ein zweiatomiges 
Molekiil auf ein auBeres Magnetfeld reagiert. Dies soll an dem einfaehsten 
Beispiel, dem H2-Molekul, erlautert werden. 
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1. Das magnetische Moment des H2-Molekiils bei niedrigen 
Temperaturen. 

Unter den Bedingungen des Ablenkungsversuches befindet sich das 
Hs-Molekiil beziiglich seiner Elektronen im tiefsten Zustand; die beiden 
Elektronen besitzen keine Bahndrehimpulsmomente, ihre Eigendreh
impulsmomente stehen antiparallel zueinander. Bei festgehaltenen 
Kernen liefert daher die E1ektronenhiille keinen Beitrag zum Magnetismus 
des Molekiils. Dieser stammt vielmehr von der Rotation der Kerne 
urn ihren gemeinsamen Schwerpunkt, der Riickwirkung dieser Bewegung 
auf die Elektronenhiill~' und von den magnetischen Eigenmomenten 
der Kerne. . 

Die· reine Rotation der Kerne gibt AnlaB zu einem magnetischen 

Moment von der GroBe Me • ~ J, wenn M die Protonenmasse und J 
2 C 2:7t 

die Rotationsquantenzahl bedeuten. -Me ~ = 5,02 • 10-24 erg/GauB, 
. 2 C 2:7t . 

der 1838. Tell eines BOHRschen Magnetons, wird als ein Kernmagneton 
(K.M.) bezeichnet. Betrachtet man - unter Vernachlassigung der 
Storung der Elektronenbewegung durch das. Magnetfeld der Kern
rotation - die Elektronenhiille .. als starr mit den Kernen mitrotierend, 
so liefert auch die Elektronenhiille durch diese Rotation einen Beitrag 
zum Gesamtmoment, das "Mitfiihrungsmoment " , das dem Rotations
moment der Kerne wegen des umgekehrten Vorzeichens der Elektronen
ladung entgegenwirkt. Unter Beriicksichtigung des storenden Magnet
feldes, das die Kernrotation erzeugt, wird in der Elektronenhiille ein 
Moment induziert, welches das Mitfiihrungsmoment zum Tell kompen
siert, so daB sich als Gesamteffekt eine Rotation der Elektronenhiille 
ergibt, die hinter der Kernrotation zuriickbleibt. Das aus beiden Be
wegungen resultierende Rotationsmoment ist ebenso wie das reine Kern
rotationsmoment proportional zur Quantenzahl J, da auch alle Riick
wirkungen der Kernrotation auf die Elektronenhiille - wegen ihrer 
Proportionalitat zur Kernrotationsgeschwindigkeit - proportional mit 
J gehen. Die auftretenden Rotationsmomente sind also ganze Viel/ache 
eines Grundmomentes /-tR' 

Eine Abschii.tzung von WICK (50) fiihrt zu folgendem Resultat: das unge

storte Rotationsmoment hat den Wert p,' = -Me ~J - ~ w ~ X2 + y2, 
2 C 2:7t 2C"::' 

wobei w die Winkelgeschwindigkeit der rotierenden Kerne ist. Die Kem
rotationsachse ist als z-Achse gewahlt. Durch die Kernrotation entsteht das 

2mc . 
Magnetfeld H = - -e- w, dessen Wirkung auf die Elektronenbewegung 

sich in dem magnetischen Zusatzmoment auBert: 

H[_·_e_2 _ ~ X2+y2+ e2 ~' ILo,nI2 ]. 
4mc2 "::' 2m2 c2 "::' En-Eo 

Hierin bedeuten L o, n die Matrixelemente der z-Komponente des Gesamt
drehimpulses der Elektronen und En die Energien der verschiedenen Elek
tronenquantenzustande. Die E' ist uber alle angeregten Elektronenzustande 
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zu erstrecken. Das erne Glied entspricht dem Diamagnetismus der Elek
tronenhiille auf Grund der Ladungsverleilung im feldfreien Zustand, das 
zweite Glied beriicksichtigt die Xnderung der Ladungsverleilung, die durch 
das Magnetfeld hervorgerufen wird. Das diamagnetische Glied hebt das 
Mitfiihrungsmoment gerade auf, so daB unter Beriicksichtigung des Werles 
von H das resultierende Rotationsmoment die Form bekommt: 

p,=_e_~ (r __ 4_~' ~o"nl~) .J=P,R.J. 
2M-c 2n me2 ~ En-Eo 

e ist der Abstand der Kerne, voneinander. Die Abschatzung lieferl fiir p,R 
Werle zwischen 0,36 und 0.93 K.M. 

Aus Untersuchungen fiber die spezifische Warrne bei tiefen Tempe
raturen (3) und das Bandenspektrum" von H2 (I8) ist sichergesteIlt, daB 
jeder H-Kem ein mechanisches Eigenmoment mit der Quantenzahl 
I = 1/2 besitzt. In den geraden Rotationszustanden (Para-H2) sind die 
Kemmomente abgesattigt (Ires = 0), in den ungeraden Rotations
zustanden (Ortho-H2) stehen sie parallel zueinander (Ires = I). Die 
Parazustande sagen daher nichts fiber die magnetischen Eigenmomente 
der Keme aus, geben aber AufschluB fiber die GroBe des magnetischen 
Momentes, das durch die Rotation der Keme verursacht wird. In den 
Orthozustanden wirken sich beide Momente aus. 

Urn zu sehen, was die einzelnen Rotationszustande bei einer be
stimmten Temperatur zum magnetischen Moment einer Molekiil
gesamtheit beitragen, muB man die Verteilung fiber diese Zustande in 
Rechnung ziehen. W.egen des extrem kleinen Tragheitsmomentes von 
H2 (und auch noch von D2) liegen seine Rotationsniveaus so weit aus
einander, daB bei niedrigen Temperaturen praktisch nur ganz wenige 
Zustande -besetzt sind. Dadurch wird bei H2 (und D2 - lind nUT bei 
diesen -) die Auswertung der Ablenkungsversuche relativeinfach. Bei 
der Temperatur der flfissigen Luft befinden sich 98,3 % der Paramolekiile 
im Zustand J = 0 und 1,7% in J = 2. AIle hoheren Parazustande 
sind praktisch unbesetzt. Bei Zimmertemperatur hat man 52,2 % im 
Zustand mit J = 0, 46,1 % in J = 2 und 104% in J = 4. Reiner Para
wasserstoff sollte daher bei flfissiger Luft so gut wie unmagnetisch sein, 
bei hoheren Temperaturen dagegen ein magnetisches Moment besitzen, 
das von den Rotationsmomenten der besetzten hoheren Rotations
quantenzustande herriihrt. 

Bei jedem Orthozustand hat man mit einem magnetischen Moment 
von der doppelten GroBe eines Protonenmomentes zu rechnen, welches 
aus dem Parallelstehen der Eigenmomente der beiden Keme resultiert. 
Dazu kommt der Betrag des Rotationsmomentes JlR • J, wenn man die 
durch die oben angegebene 1Jberlegung berechtigte Annahme macht, 
daB das aus dem Para-H2 berechnete JlR auch das magnetische Rotations
quant der Orthozustande ist. Durch Temperaturerniedrigung ist hier das 
Rotationsmoment nicht wegzuschaffen, da der niedrigste Orthozustand 
die Rotationsquantenzahl J = I besitzt. Bei der Temperatur der flfis
sigen Luft befinden sich praktisch alleOrthomolekiile in diesem Zustand. 
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Zu beachten ist schlieBlich noch, daB gew6hnlicher Wasserstoff aus 
25 % Para- und 75 % Ortho-Hz besteht. 

2. Die Ablenkungsmethode. 
a) Homogene Geschwindigkeiten im Strahl. Ein neutrales Atom oder 

Molekiil der Masse M, das ein magnetisches Moment fl besitzt, erfahrt 
beim Durchlaufen einer \¥egstrecke von I cm in einem Magnetfeld der 

I h ·t··t oH . Abl k n omogem a 85- erne en ung: 
I /heff 0 H 12 

S=~-----
2 M OS V2 ' 

(Ia) 

wenn v seine Geschwindigkeit ist. Das wirksame magnetische Moment 
fteff ist dabei die Komponente von fl in der Feldrichtung. Wenn der 
Auffiinger l' cm hinter dem Feldende S. S. S. S. S. S. S. S. S, S. :l S. 

steht, so gilt: IA,;e./I/1 1!!.1Y!.1Y!.1Y!.1;t!1;!!1;!!1~1 
s = ~_/heff oH (IZ + 2IZ'). (Ib) 

2 M v2 OS 

1m Faile von Hz laBt sich nach dem t + 
bisher Gesagten leicht angeben, wie unabge/enkter unobge/enkler 

sich die Molekiile in den verschiedenen ~~~ ~~~ 
Rotationszustanden bei dem Durch- Abb. lund 2. Aufspaltung der Para-H,-Zustande 

J = 2 lind J = 4- im inhomogenen Magnetfeld 
laufen des Feldes verhalten. Der ZU- fur eine bestimmte Strahlgeschwindigkeit. 

stand J = 0 ist unmagnetisch; die 
in ihm vorhandenen Molekiile werden nicht abgelenkt. 1m Zustand 
J = 2 ist ein magnetisches Moment fl = 2 flR vorhanden. Dieses kann 
sich, da die Komponente von j in der Feldrichtung die Werte mJ = 2, I, 

0, -I, -2 hat, in fiinffacher Weise einstellen. Man erhalt daher fleff = 
± 2 ftR' ± I flR oder o. Jede der fiinf Einstellungsmoglichkeiten besitzt 
die gleiche Wahrscheinlichkeit, so daB ein Strahl, der nur Molekiile 
in diesem Rotationszustand besaBe, sich beim Durchlaufen des Feldes 
in fiinf gleich intensive Einzelstrahlen aufl6sen wiirde, deren Ablenkung s 
nach Formel (I) unter Benutzung der fiinf verschiedenen Werte von 
fteff fUr eine bestimmte Geschwindigkeit v zu berechnen ist: ein Teil
strahl bleibt unabgelenkt (mittlerer Strich in Abb. I), zwei Strahlen 
haben je rechts und links den Abstand 5 R von diesem, die beiden anderen 
entsprechend dem doppelten Abstand vom unabgelenkten Strahl (siehe 
Abb. I). Dem Zustand J = 4 entspricht die in Abb.2 gezeichnete neun
fache Aufspaltung. 

Bezuglich der Zustande mit ungeradem J, wo Rotations- und Kern
moment vorhanden sind, ist zu beachten, daB die auBerst geringe Kopp
lung zwischen beiden in den starken Magnetfeldern, die beim Versuch 
zur Anwendung kommen (etwa 20000 GauB), v6llig aufgehoben wird. 
Es stellt sich daher jedes unabhangig vom anderen ins Feld ein. Ent
sprechend der dreifachen Einstellungsm6glichkeit des resultierenden 
Kerneigenimpulsmomentes mit der Quantenzahl Ires = I (mI = I, 0, ~1) 
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erhaIt man fUr jeden Orthozustand drei effektive magnetische Momente: 
±z f-lp und 0, wenn f-lp das magnetische Eigenmoment des Protons ist. 
Zu jedem von ihnen treten dann noch die effektiven Rotationsmomente 
je nach ihrer Einstellung additiv oder subtraktiv hinzu. Fur den 
Rotationszustand J = I z. B. ist zu jedem der drei obigen effektiven 
Kernmomente + f-lR' -f-lR oder ° hinzuzufUgen, je nachdem, ob J = I 

parallel, antiparallel oder senkrecht zum Felde steht. Unter der Voraus
setzung, daB f-lp annahernd dreimal so groB wie f-lR ist, ergibt sich fUr 
J: S, S, " "" dies en Zustand im inhomogenen Felde 
'R'R lI'j./H j./Hj.//l • 

1
-"'1-"'1 -'" -'" ,,/'... das Aufspaltungsbild der Abb. 3· 5 R III III ist hier derselbe Abstand wie in den 

Abb. lund z, 5 p entspricht der Ab-
"----____ ------r·----__ ~ lenkung des effektiven Momentes Z f-lp. 

~ unaofle/enkfer ~ Urn die Intensitatsverteilung im ab-
ffr:~/ gelenkten Strahlenblindel angeben zu 

Abb.3. Aufspaitung des Ortho-H,-Zustandes k6nnen, sind die vorangehenden Dber
J = I fiir die gleiche Geschwindigkeit. 

legungen in zwei Punkten zu erweitern. 
Es ist zu berucksichtigen, daB im Molektilstrahl eine MAXWELLsche 
Geschwindigkeitsverteilung herrscht und daB durch die Geometrie deF 
Versuchsanordnung bereits ohne Feld eine bestimmte Strahlform end
licher Breite vorgegeben wird. Die Intensitatsverteilung im feldlosen 
Strahl laBt sich zwar aus Spaltweiten und Apparatdimensionen be
rechnen; sie wird aber durch Streuung der Molektile, unvollkommene 

~
el . Strahlbildung usw. in rechne

risch nicht erfaBbarer Weise 
modifiziert. Man muB daher 
eine vereinfachende Annahme 
liber sie machen. Es wird meist 

-Sa "1 Sf Sa $ angenommen, daB die Inten
Abb.4. Intensitatsverteilung im abgeienkten Strahl bei sit at uber die ganze Strahl-

"unendlich schmalem" SpaIt. breite za konstant sei (Rech-
teckform), was fUr nicht zu 

enge Spalte der Wirklichkeit sehr nahe kommtl. Die Weite a wird gleich 
der gemessenen Halbwertsbreite des Strahles gesetzt. Den folgenden 
nach dem Vorgang von SEMENOFF (47) und STERN (48) abgeleiteten 
Intensitatsformeln wird die Rechteckform zugrunde gelegt. 

b) Beriicksichtigung der Geschwindigkeitsverteilung im Strahl. Die 
aus dem Of en austretenden Teilchen haben die Geschwindigkeits
verteilung, die dem thermischen Gleichgewicht im Of en entspricht. 
Wenn man nicht besondere Vorsorge fur eine "Monochromatisierung der 
Geschwindigkeit" trifft - was bisher bezuglich der Moleklilversuche 
nicht geschehen ist -, so wirdbereits bei unendlich schmalem Strahl 
(abgesehen yom mittleren unabgelenkten Strich) jeder der in den Abb. I 

1 Von manchen Autoren wird die Trapezform bevorzugt, die auf Grund 
der reinen Strahlgeometrie zu erwarten ist. 
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bis 3 gezeichneten Striche in eine breite, nach groBen Ablenkungen hin 
langsamer abfallende Verteilung auseinandergezogen, deren "Halbwerts
breite" von der GroBe der Ablenkung selbst ist. 

Zur Berechnung der Verteilungsformin jedem symmetrisch zu s = 0 

gelegenen Strahlenpaar sei die im feldlosen Strahl pro cm der Strahlbreite 
und pro sec auf den Auffanger treffende Teilchenzahl, we1che das zum 
betrachteten Paar gehorige !-'eff besitzt, mit Eo bezeichnet. AIle etwa auf 
den Bereich dso in der Mitte des feldlosen Strahles kommenden Teilchen der 
Intensitat Eo dso werden gemaB ihren verschiedenen Geschwindigkeiten nach 

(1) an verschiedene SteUen s abgelenkt (s '" :a ), und zwar treten diejenigen 

von ihnen,deren Geschwindigkeit im Bereich zwischen v und v + d v liegt, 
zwischen s und s + ds mit einer'Intensitat es auf, die sich leicht angeben 
laBt. Bezeichnet man mit ex die wahrscheinlichste Geschwindigkeit und mit Sa 
die ihr entsprechende Ablenkung, so ist wegen (1) 

ex2 ex2 
s =Saa und dS=-2Saadv. 

V v 
Von den auf das Stuck dso pro sec auftreffenden Teilchen haben eine Ge
schwindigkeit zwischen v und v + d v: 

v' 
E d 2 - (1.' 3d o So ex' e v v. 

Wegen der symmetrischen Aufspaltung in zwei Strahlen werden diese im 
Felde zu gleichen Teilen je rechts und links auf den Bereich ds im Abstand ± s 
abgelenkt. Greift man z. B. den rechten (dem +-Zeichen entsprechenden) 
Bereich heraus, so' faUt auf ihn pro sec die Teilchenzahl: 

I 2 -~ I . -!!!:... S2 
-Eodso,e (1.' v3 dv=-Eodsoe s ~ds. 
2 ex 2 s 

Der Intensitatsbeitrag Es an der Stelle s im abgelenkten Strahl, den der Bereich. 
dso des jeldlosen Strahls liejert, ist daher: 

(2) 

wobei 

S(1. = :;f~ ~~ (l2 + 21l/) 

(k = BOLTZMANN-Konstante) 
ist. Fiihrt man die maximale Intensitat im abgelenkten Strahl Emax ein, die 
b . Sa. ht . d 'bt . h el Smax = 3 errelC WIT, so ergi SIC: 

27 -~(Sa:)3 e(1.=ea- Emaxe S S . 
Diese Verteilungsfunktion des abgelenkten Strahls bei "unendlich E!chmalem 
Spalt" ist unter der Voraussetzung Emax = I in Abb. 4 als Funktion der 
Ablenkung s eingetragen. Die SteUen Sk, bei denen es auf die Halfte von 
Emax abgesunken ist, liefern als "Halbwertsbreite": 

L1k~sa: =~ aH (l2+211')"'~. 
4 16kT as T 

Die Halbwertsbreite geht umgekehrt mit der absoluten Temperatur und ist 
unabhangig vom Molekulargewicht. Je niedriger also die Strahltemperatur, 
desto groBer wird die Ablenkung, desto breiter wird aber auch der Strahl. 
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c) Berucksichtigung der Strahlbreite. Die wirkliche Form des be
trachteten Strahlenpaares erhalt man durch Integration iiber die Breite 
2 a des feldlosen StrahIs. Umdiese leic4t ausfUhren zu konnen, setzt 
man fiir den Abstand von dso an der Stelle So im feldlosen Strahl bis 
zum zugehorigen ds an der Stelle s imabgelenkten Strahl den Wert 
S' = s - So (s. Abb.5). Es geht dann (2) iiber in: 

'", 2 

dE IE -., s'" d I Bs=' s="2 oe Ts s 
und die Integration iiber s' von s - a bis s + a liefert fiir die Inten
sitat Es an der Stelle s im abgelenkten Strahl: 

Es= ~ Eo[F(s~a)-F(s s'" a)] fiir s >al (3 a) 
F (x) = e- X (I + x) . 

Es = ~ Eo [F ( a ~ s ) +F ( as'" s )] fur s < a (3 b) 

Aus (3 b) ergibt sich das fiir alle nachfolgenden Messungen wichtige 
Verhaltnis der Intensitat in der Strahlmitte bei angelegtem Feld zur 

Intensitat in der Strahlmitte 
ohne Feld: 

Es=o =F (~). (3 c) 
Eo a 

Die Strahlbreite macht sich 
nach (3) so bemerkbar: die Halb
wertsbreite wird mit wachsender 
Strahlbreite 2 a groBer; das Inten
sitatsmaximum, das bei "unend-

Abb. 5. Schema zur Berechnung der IntensitAt im lich schmalem Spalt" (a <, ~) 
abgelenkten Strahl bei endlicher Strahlbreite. S'" 3 

bei 3 liegt, riickt um so naher 

an die Mitte des unabgelenkten Strahls heran, je groBer a wird. Fiir a > s; 
liegt das Intensitatsmaximum bereits an der Stelle s = o. 

Hat man nicht ein fief!, d. h. ein Strahlenpaar, sondem mehrere, so 
iiberlagem sich die Verteilungen, die zu den verschiedenen fief! gehoren, 
zu einer Gesamtverteilung. An Stelle engbegrenzter Einzelstrahlen, 
wie sie in den Abb. I-3 gezeichnet sind, erhalt man daher eine kon
tinuierliche, zu s = 0 symmetrische Verteilung, deren Intensitat an jeder 
Stelle s aus den Formeln (3a und b) unter Berucksichtigung der Gewichte 
der Einzelstrahlen zu berechnen ist. 

Wiesich diese aus der Besetzung der verschiedenen Rotations
zustande ergeben, soll am Gemisch des gewohnlichen Wasserstoffs' bei 
90° abs. gezeigt werden. Unter diesen Bedingungen erfahren keine Ab
lenkung: l/S alIer Molekiile, namlich der gesamte Parawasserstof~ (der 
sich ja bei dieser Temperatur nul' in J = 0 befindet) und auBerdem, 
da von den Orthozustanden nur der mit J = I besetzt ist, 1/9 Ortho
wasserstoff (der mittlere Strich von Abb.3). Die restlichen 8/9 Ortho
molekiile werden in vier symmetrisch zum unabgelenkten Strahl gelegene 
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Strahlenpaare abgelenkt, von denen jedem einzelnen Strahl das Gewieht 
1/12 zukommt; und zwar haben je zwei von ihnen fiir die Gesehwindigkeit ex 
die Ablenkung (s. Abb.3). 

Sec, = ± SR 
s",,= ± Sp 
sec, = ± (Sp+ SR) 
sec. = ± (Sp- SR)' 

Jede zu diesen aeht Ablenkungen gehOrige Verteilung liefert an der 
Stelle S = 0 einen Beitrag. Fiir die Intensitat an der Stelle S = 0 mit 
Feld relativ zur Intensitat ohne Feld bekommt man daher aus (3 c) 
die Bedingung: 

E;;:o =~ + I~ + ~ [F(SaR)+F(S:)+F(SP-;SR)+F(SP:SR)] (3 d) 

T = 900 abs., gewohnlieher Wasserstoff. 

Entspreehende Aussagen iiber die Strahlintensitat an einer beliebigen 
Stelle s fiir eine beliebige Temperatur T lassen sieh aus den Formeln 
(3a und b) maehen. 

d) Gang einer p-Bestimmuiig bei H2• Zunaehst werden an reinem 
Para-H2 bei versehiedenen Temperaturen Ablenkungsversuehe gemaeht; 
etwa bei 2900 abs., wo, wie oben angegeben, sieh 52% der Paramolekiile 
im Zustand J = 0, 46% in J = 2 und 1,4 % in J = 4 befinden. Erstere 
werden nieM abgelenkt; dasselbe gilt fiir 1/5 'der zweiten Art (mittlerer 
Strieh in Abb. I). Von den anderen 4/5 mit J = 2 werden 2/5 mit dem 
effektiven Moment ± {tR und die letzten 2/s mit einem {telf = ± 2 {tR 
je naeh reehts und links abgelenkt. Die in J = 4 befindliehen Molekiile 
benehmen sieh entspreehend .. Setzt man versuehsweise fiir das Rotations
grundmoment {tR irgendeinen Wert ein, etwa {tR = I R.M., so lassen 
sieh naeh (I) die zugehorigen· Sec bereehnen. Diese in Formel (3a) ein
gesetzt, ergeben unter Beriicksichtigung der Gewichte der Einzelstrahlen 
bei der angegebeneiJ. Besetzungsweise die zu erwartende Intensitat in 
beliebigem Abstand s von der Strahlmitte. Ais Wert fiir a wird die 
gemessene Halbwertsbreite des feldlosen Strahls benutzt. Sec und damit 
{tR werden nun so lange variiert, bis die bereehnete Intensitat Es mit 
der gemessenen iibereinstimmt. Eine Rontrolle bildet die Berechnung 
des Intensitatsverhaltnisses in der Strahlmitte mit und ohne Feld aus 
(3c). Hier kann der feldlose Strahl recht breit gemacht werden, so daB 
er sehr genahert Rechtecksform hat. 

Wenn man {tR auf diese Weise bestimmt hat, laBt sieh nach dem 
entsprechenden Verfahren bei gewohnlichem H2 - etwa fiir' 900 abs. -
aus (3d) derjenige Wert fiir Sp und daraus mit Hilfe von (I) der Wert 
von {tp bestimmen, bei dem das gemessene Es = olEo mit dem berechneten 
ii bereinstimmt. 
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3. Die experimentelle Anordnung. 
Auf Grund der vorangegangenen Erorterungen iibersieht man die 

Anfordenmgen, die an eine Molekularstrahlapparatur zu stellen sind, 
urn magnetische Momente von der GroBenordnung eines Kernmagnetons 
bestimmen zu konnen. 

Aus Intensitatsgriinden kann man mit den Spaltweiten nicht beliebig 
heruntergehen. Zu enge Spalte verbieten sich auch deshalb, weil dann 

fi!flervn.;skolper 

f'umpe 1 
Ab!? 6. Moiekularstrahlapparatur nach FRISCH und STERN. 'Pvmpe 

die Intensitatsverteilung im Strahl zu sehr von der fiir Formel (3) voraus
gesetzten Rechtecksform abweicht. Man kommt daher nicht unter eine 
Halbwertsbreite des feldlosen Strahls von etwa a = 3 . 10-3 em. 

Setzt man groBenordnungsmaBig ein fl von I K. M. an, so muB 
man bei (t2 + 2 tt') = 200 em2 eine Inhomogenitat des Feldes von 
2 • 105 GauB/cm benutzen, um z. B. bei goO abs. ein 

5,02 • IQ-24. 2 • 105 • 200 _ 
S = R::::4' 10 3 cm 
It 4' 1,37 ' IQ-16 • go ' 

also von der GroBe der halben Strahlbreite a, zu erhalten. Unter diesen 
Bedingungen ist selbst bei einem einzigen fleff keine Strahlaufspaltung, 
sondem nur eine Strahlverbreiterung zu erwarten, die sich auBerhalb 
von ± a durch die Auslaufer der Verteilung, die kleinen Strahlgeschwin
digkeiten entsprechen, bemerkbar macht und an der Stelle s = 0 eine 
gerade eben meBbare Intensitatsverringerung verursacht. 

Eine Molekularstrahlapparatur, die diesen Anforderungen entspricht, 
ist von FRISCH und STERN ausgearbeitet (9) und spater von ESTERMANN 
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und STERN in Einzelheiten verbessert worden (4). Sie ist in Abb.6 
abgebildet. Gariz rechts im Bilde befindet sich der Ofenraum mit "Oten", 
angeschlossenem R 2-VorratsgefaB, Kfihlvorrichtung, Ofenspalt und Vor
spalt (Spaltweiten: 2' 10-3 cm). Der ganze Raum 
kann durch eine groBe Stahlpumpe auf niedrigem 
Druck gehalten werden und dient als Strahlerzeuger 
(Druck im Of en und im Strahl bis zum Vorspalt: 
etwaIO-4 mm). Der zwischen Vorspalt und Ab
bildespalt gelegene Mittelraum hat einen Druck 
von etwa Ibis 2' IO-S mm, so daB in ibm ~eine 
Streuung der Strahlmolekiile stattfindet. Links 
vom Abbildespalt sind die 10 cm langen Polschuhe Abb·7. Sehneide-Furehe-

anordnung naeh ESTERMANN 
des Magneten angebracht, die zur Erzeugung der nnd STERN. 

verlangten Inhomogenitat sich als Schneide-Furche 
auf I mm Abstand gegenfiber stehen (s. Abb. 7). Die Furchenbreite 
betragt I mm. Die Feldausmessung im ganzen Gebiet zwischen den 
Polen, die in Abb.8 angegeben ist. zeigt, daB auf einem Abstand von 
0,02 cm von der Symme
trieebene die Inhomogeni
tat in der Nahe der Fur-
chenebene nur um 2,5 % 

If 

schwankt. Demzufolge 2~ 
wird der Strahl so gefiilirt, 
wie er in Abb. 7 eingezeich-
net ist. Wegen seiner ge
ringen Rohe (0,04 em) 10000 

schwankt oH/os fiber den 
ganzen Strahlquerschnitt 
nur um etwa 5 %. (Die Ab
lenkung bzw. Verbreite
rung, die der Strahl auf sei
nem gesamten Weg durch 
das Feld erfahrt, wird nie 
groBeralso,02cm!) Beiden 
nachfolgenden Messungen 
betrug der Mittelwert der 
Inhomogertitat fiber den 

~7~-4*'BO-'4~5--~4¥U-~M~--42~-4*'1'--Ok-~41·0 
Abshnti von tier furchenefJene in mm. 

4f!!!!!I!!! 
Abb. 8. Feldstlirke nnd Inhomogenitat des von ESTERMANN und 
STERN bellutzten Magnetfeldes. Kurve I: Feldstlirke in der 
Symmetrieebene. Kurve II: Feldstlirke 0,02 em auBerhalb der 
Symmetrieebene. Kurve III: Inhomogenitilt in der Symmetrie-

ebene. Kurve IV: Inhomogenitat 0,02 em auBerhalb der 
Symmetrieebene. 

Querschnitt 1,68' I02 GauB/cm bei einer Feldstarke von etwa 16000 GauB. 
1m linken Raum, der ebenfa1ls hochevakuiert ist, befindet sich der 

Auffanger. Wegen der groBen Lange und des kleinen Querschnitts des 
Strahls ist seine Intensitat auBerst gering. Um diese kleinen Gasmengen, 
die zum Auffanger gelangen, messen zu konnen, ist dieser folgendermaBen 
gebaut: ein Messingrohr von 0,2 cm lichter Weite und II em Lange, 
in dem axial ein Ritzdraht gespannt ist, dient als Manometer (PlRANI
Manometer). Die Manometerwandung steht in gutem Warmekontakt 
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mit einem GefaB, das flussige Luft enthalt. Der Auffangerspalt (Quer
schnitt: 2' ro-a X 5 . 10-2 cm) ist kanalformig ausgebildet mit einer 
Hinge von 0,4 cm. Dadurch wird erreicht, daB der Gleichgewichtsdruck 
im Manometer bei BeschieBung mit dem Molekularstrahl erheblich hoher 
liegt als bei Verwendung von gewohnlichen Spalten. Die Kleinheit des 
Volumens verringert die Einstellzeit des Druckgleichgewichtes erheblich. 
Zur Ausmessung. der Intensitatsverteilung im Strahl kann der Auffanger 
mittels Mikrometerschraube quer durch den Strahl bewegtwerden. Die 
Dimensionen der Apparatur sind die folgenden: der Abstimd vom Ab
bildespalt zum Vorspalt betragt IS cm, der vom Auffangerspalt zum 
Vorspalt 30 cm. . 

Die Anordnung wird optisch vorj ustiert; die endgwtige J ustierung 
geschieht mit demMolekularstrahl selbst. 

4. MeBergebnisse. 
Die von ESTERMANN und STERN mitgeteilten Messungen (4) haben 

zu folgenden Resultaten gefUhrt: 
a) Reines Para-H2; Bestimmung von [-lB' Bei T = goO abs. erwies 

sich Parawasserstoff, wie zu erwarten war, praktisch unmagnetisch. 

Tabelle 1. 

Halbwerts- 1----,-------,----'---

bmoreitcema I bere_chnet fur I ber_echnet fiir 

4,6, 10-3 

7,1' 10-3 

gemessen I'R - 0,8 KM. I'R - 0,9 KM. 
I 

0,935 

0,970 

0,945 

0,970 

0,937 

0,966 

Das Verhaltnis Es=o/Eo er
gab den Wert 0,97. Die ge
ringe Schwachung in der 
Strahlmitte beim Einschal
ten des Magnetfeldes muB 
dem Zustand J = 2, der mit 
1,7 % besetzt ist, zugeschrie
ben werden und wahrschein
lich ei!ll~en wenigen Pro

zenten Ortho-H2 , da es kaum moglich ist, die Umwandlung des ge
wohnlichen Wasserstoffes in Para-H2 vollstandig durchzufUhren. 

Ablenkung s 
in em 

5' 10-3 

6· 10-3 

7' 10-3 

8· 10-3 

Tabelle 2. 

gemessen _I ber-=.chnet fur I ber~hnet fUr 
h I I· II'R - 0,8 KM. I'R - 0,9 KM. ree ts rnks 

0,049 I 0,046 0,046 ! 0,05 2 

0,025 0,029 0,022 0,025 

0,013 0,013 0,013 0,015 

0,008 0,008 0,008 0,009 

Bei T = 2g00 abs. 
wurde fUr zwei ver
schiedene Halbwerts
breiten die Schwachung 
in der Strahlmitte ge
messen. Das Ergebnis 
der Messung zeigt Ta
belle I. 

Weiterhin wurde fur 
verschiedene Werte von 

s das VerhaItnis Es/Eo festgestellt, wie aus Tabelle 2 zu ersehen ist. 
Aus dem Vergleich zwischen dem gemessenen und dem berechneten 

Intensitatsverhaltnis wurde fur das Grundrotationsmoment des H2 der 
Wert /lR = 0,85 K.M. angenommen. Sehr genau ist dieser Wert nicht. 
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FUr die nachfolgende Bestimmung von flp ist die exakte Kenntnis von 
flR. aber auch nicht notwendig, da das von den beiden Protonen her-
riihrende resultierende Eigen- 1=8900 

moment sich als etwa 6mal so }1 
groB erweist wie flR. Der ge- 0 

fundene Wert von flR liegt inner
halb der theoretisch abgeschatz
ten Grenzen. 

b) Gewohnliches H2-Gemisch; 
Bestimmun,g von flp. Gemessen 
wurde das Verhaltnis Es =o/Eo 

10 /!o 
Itolbwerlsbreile 

in Abhangigkeit von der Halb- 0 

wertsbreite des feldlosen Strahls Abb.9. Schwachnng der relativen Intensitat in der Strahl
mitte eines H,-Strahls durch das angelegte Magnetfe1d 
bei verschiedenen Halbwertsbreiten des Molekiilstrahls. 

bei T = gOO abs. und bei T = 
2900 abs. In Abb. 9 sind die 
MeBresultate zusammengestellt. 

(ESTERMANN nnd STERN.) 

Die leeren Kreise entsprechen den einzelnen MeBpunkten; die ausge
zogenen Kurven sind nach (3c) berechnet unter Zugrundelegung des 
Wertes flR = 0,85 KM. und eines Wertes fur flp = 2,5 KM. Die gefiill
ten Kreise uber den beiden Kur-
ven wurden einem flp = 2 K.M. 
entsprechen, die unter den Kur
ven einem flp = 3 KM.l. 

Die Genauigkeit des Resul
tates flp = 2,5 KM. wird auf 
10 % geschatzt, wobei die Be
stimmung der Inhomogenitat des 
Feldes als wesentlichster Un
sicherheitsfaktor anzusehen ist. 

In Abb. 10 ist ein vollstandig 
durchgemessenes Aufspaltungs
bild von gewohnlichem H2-Ge
misch bei 900 abs. wiederge
geben (9). 

Abb. 10. Vollstandiges Aufspaltungsbild von gewlIbn
lichem H,-Gemisch bei 90° abs. (Nach FRISCH nnd 

STERN.) 

c) Reines D2• Da sich Ortho-D2 (gerade Rotationszustande) ebenso 
wie Para-H2 fast rein darstellen laBt, so wird auch bei Ablenkungs
versuchen an D2 die Auswertung erleichtert. Das mechanische Eigen-

1 Aus der Lage der beiden Kurven geht deutlich hervor, wie nach
teilig fur die Genauigkeit der Auswertung sich eine groBere Zahl von be
setzten Rotationszustanden bemerkbar macht. Fur schwerere Kerne, etwa 
N 2' wiirde selbst. bei gleichem It wegen der viel naher einanderliegenden 
Rotationszustande bei denselben Temperaturen eine wesentlich groBere 
Zahl dieser Zustande besetzt sein, wodurch die E-Kurven so nahe an den 
Wert 1 heranrucken wurden, daB eine Bestimmung von ItK kaum mehr mog
lich ware, ganz abgesehen davon, daB eine Trennung von Para- und Ortho
?:ustanden hier bisher nicht gelungen ist. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. 16 



HANS KOPFERMANN: 

moment des D-Kernes hat nach bandenspektroskopischen Unter
suchungen den Betrag I' h/2n (33). Unter Berucksichtigung dieses 
Wertesl kann flD bestimmt werden, wobei allerdings die Bestimmung 
nach diesem Verfahren wegen des kleinen flD-Wertes nicht sehr genau 
sein durfte. Vorlaufige Messungen von ESTERMANN und STERN geben 
fUr flD Werte zwischen 0,5 und I K.M. (5). 

II. Ablenkungsversuche an Atomstrahlen. 
Wenn die Molekiilablenkungsversuche ihrer ganzen Arbeitsweise nacb 

darauf eingestellt sind, die geringen magnetischen AuBerungen der KernE 
an Objekten, bei denen kein unmittelbar durch Elektronen bedingter 
Magnetismus existiert, direkt zu beobachten, so benutzt die Atom
strahlmethode gerade das Vorhandensein eines unabgesattigten Elek
tronenmomentes, um aus der Einwirkung der Kernmomente auf dessen 
Einstellung im auBeren Magnetfeld Aussagen uber das mechanische und 
magnetische Moment des Atomkernes zu machen. Ihre Wirkungsweisc 
beruht wesentlich auf del' Tatsache, daB je nach del' Starke des auBeren 
Feldes die Kopplung zwischen Kernmagnet und Leuchtelektron, und 
damit das Gesamtmoment des Atoms, verschieden ist. So steht diE 
Atomstrahlmethode in engster Beziehung zur Aufspaltung der Hyper
feinstrukturzustande in einem auBeren Magnetfeld und laBt sich ir 
ihren Grundzugen leicht aus der Theorie des ZEEMAN-Effektes del' Hyper
feinstruktur herleiten, worauf BREIT und RAEI zuerst aufmerksarr 
gemacht haben (Jr). Am Beispiel eines 2S1i2-Zustandes soll dies nahe! 
erlautert werden. . 

I. Das wirksame magnetische Gesamtmoment eines Atom, 
im 2Sl/2 -Zus tand bei verschiedener Kopplung. 

Sowohl die Alkalien als das Wasserstoffatom haben als tiefsten Atom
zustand, der allein fUr den Ablenkungsversuch maBgeblich ist, einer 
2Sl/2-Term. Auf Grund del' magnetischen Kopplung zwischen Elektronen
moment und Kernmoment spaltet dieser zweifach auf, da sich das elek 
tronische Impulsmoment mit del' Quantenzahl J = I/2 gegen jedes Kern
impulsmoment mit I::::: I/2 nur zweifach einstellen kann. Bezeichnet man 
wie ublich, die Gesamtquantenzahl mit F, so ergibt sich - positive, 
magnetisches Kernmoment vorausgesetzt - ein Hyperfeinstrukturbild 
wie es fUr I = I/2 in Abb. II a (linker Teil) gezeichnet ist. F hat di( 
Werte I + I/2 bzw. 1- I/2. Jeder del' beiden Hyperfeinstrukturterm( 
ist (2 F + I)-fach entartet. In einem schwachen auBeren Magnetfek 
spaltet daher der obere Zustand in 2 1+ 2, der untere in 2 I ZEEMAN 
Terme auf. (Schwaches Feld soll dabei heiBen: die Feldenergie floE 

1 In den geraden Rotationszustanden ist der Betrag des resultierender 
mechanischen Eigenmomentes der beiden D-Kerne Ires = 0 und Ires = 2 

in den ungeraden Rotationszustanden Ires = I. 
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ist klein gegen den Energieabstand AW der beiden Hyperfeinstrnktur
zustande; flo bedeutet ein BOHRSches Magneton, H die magnetische 
Feldstarke des auBeren Feldes an der betrachteten Stelle.) Die Kopplung 
zwischen Kern und Elektron ist praktisch ·noch ungestOrt, das Gesamt-
impulsmoment stellt sich als Ganzes m. 
ein, die magnetische Quantenzahl ist. /+ f 
m = mF' 1m starken Feld (flo H:>A W) Hm ~ .......... ~/ 0 
werden Kernmagnet und Elektron ~ 
entkoppelt, J sowohl als I stellen sich J= 1 F-1 ..... -:::, . 
unabhangig voneinander in das auBere 2SJ lr-.~-1~.d'1.;='---:2~-3!---!fI. 
Feld ein. ~s existiert ein mI und ein ,-·~F....;-O::,.....j __ ···"" oX-
mJ = ± l/Z und die magnetische I-J .......... . 

". Quantenzahl hat jetzt die Bedeutung •• .... -1 

m = mr + m.l' Das entspricht einer' "-1 b' 0 
Umordnung der ZEEMAN-Terme derart, 1,0 ..................................... .. 

daB jetzt zwei Gruppen von je Z I + 1 

eng benachbarten Zustanden vorhan
den sind. Der Schwerpunkt jeder der 
beiden Gruppen ist durch die zwei
fache Einstellung von J gegeben,"die 
je Z I + I Terme entsprechen der Ein
stellung von I gegen das Feld1. 

Die Quantenmechanik erlaubt diese 
qualitative Uberlegung sowohl in den 
besprochenen Grenzfallen als auch im 
Zwischengebiet rechnerisch zu erfas-

.fO 

'.-------------------oX 
~ ........ - '---7:,--------

Abb. IIa undb. a Hyperfeinstruktur eines '51", 

Zustandes bei I = 1/2 un: auBeren Magnetfeld. 
b Die zugeMrigen !left·Werte. (Die Zuordnung 

ist durch gleichartige Strichelung 
hervorgehoben.) 

sen. Es ist die Energie Wn, eines Hyperfeinstrukturzustandes in einem 
auBeren Magnetfeld fUr den Fall J = l/Z und positives A W: 

W - _ Ll W ± Ll W (1 ' _ 4~ x + X2)1/2 I 
m- 2(21+1) 2 -r 21+1 ' 

m = JI + l/Z, ... ,- (I + liz) 
II - l/Z, ... , -- (I - 1/2) , 

wenn x = ,uo~·J. (J) und g (J) den LANDE-Faktor des Elektronenzustandes 

bedeuten. (Fur den Maximalwert von I m I gilt nur das +-Zeichen im 
zweiten Glied.) Als Beispiel fur ein so1ches Aufspalten ist in Abb. II a 
W", als Funktion von' x im Faile I = l/Z gezeichnet. 

Aus der Energie W findet man fur jeden beliebigen Kopplungsfall (belie
biges x) durch Differentiation nach H das zugehOrige wirksame magneti
sche Moment, wenn noch ffir g(J) des 2S1!2-Terms sein Wert Z gesetzt wird: 

2m 
dW 2Y+I"+X 

p,eft = - dH = =F ( 4 m 2)1!2 . 1'0 = tm . flo . 
1 + .. --x+x 

_____ ' 21+1 

(5) 

1 Es sei im folgenden gestattet, der Kiirze halber lund J je nach Bedarf 
als Symbole fUr die Quantenzahlen oder die Impulsmomente zu benutzen. 

16* 
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Fur m = ± (1 + liz) wird t unabhangig vom Magnetfeld = ± 1, das 
entsprechende wirksame magnetische Moment ist also bei jeder Feld
starke gleich dem Elektroneneigenmoment flo' 

Z. B. liefern die Tangenten an die Energiekurven der Abb. II a die 
Jleff-Kurven, die in Abb. IIb gezeichnet sind. Dabei ist darauf zu achten, 

daB wegen des Vorzeichens von ~~ die Kurvenlagen in beiden Abbildungen 

sich in dem Sinne vertauschen, daB etwa die oberste W-Kurve der unter

a 
~O'r-------

0, 

I=3 c 

I=i b 
;o~------~--~ 

d 

Abb. I2 a-d Die wirksamen magnetischen Momente in Ab
bangigkeit von der Feldstarke fur 4 verschiedene "Verte von I. 

sten Jleff-Kurve entspricht. In 
Abb. II ist diese Zuordnung 
durch entsprechend gezeichnete 
Linienziige hervorgehoben. Die 
drei gestrichelten Kurven ge
horen in Abb. II a sowohl als 
auchin IIb zumZustandF = I, 

die ausgezeichnete Kurve zu 
F = o. Es hat also hier der zu 
F = 0 gehorige magnetische Zu
stand mit m = 0 ein positives 
magnetisches Gesamtmoment, 
der zu F = I gehorige Zustand 
m =0 negatives Gesamtmoment. 
Dies wird fUr die Vorzeichen
bestimmung von 11K wichtig 
werden (s. S. 254). Anschaulich 
lassen sich wiederum die Grenz
Hille beschreiben: beim Felde 
Null sind lund J streng ge
koppelt, Kern- und Elektro
nenimpulsmomente stehen par
allel (F = I) oder antiparallel 
zueinander (F = 0). 1m ganz 
schwachen Feld stellt sich 
F = I parallel oder antiparallel 
zum Feld, was je ein fief! von 

einem Elektronenmoment (± Ito) ausmacht (das kleine Kernmoment fiK 

ist dagegen vernachHi.ssigbar, es besorgt nur die Kopplung); dem Senkrecht
stehen von F = I entspricht ein fief! = o. F = 0 kann sich nicht einstellen 
(obwohl es ein magnetisches Moment yom Betrag fio besitzt). So hat man 
vier Strahlen zu erwarten, zwei, die je rechts und links mit einem vollen 
Elektronenmoment abgelenkt werden und einem nicht abgelenkten doppelten 
Strahl. Bei starkem Feld sind lund J entkoppelt, das Elektronenmoment 
stellt sich parallel oder antiparallel mit seinem vollen Betrag ins Feld; das
selbe tut unabhangig fiir jede Elektronenstellung das Kernimpulsmoment. 
\Vegen des kleinen Wertes von fiK fallen die diesen Stellungen entsprechen
den Strahlen aber praktisch mit jenen zusammen. So erhalt man zwei 
(doppelte) Strahlen mit einem fieff = ± fio*. Das Gesamtgebiet wird nach 
(5) beschrieben durch: 

11 = - r, 
% 

to, 0 = =F (r + %2)1/2 ' i-I = + I. (H-Atom.) (sa) 

* Bei diesen Feldstarken sind aIle Atomstrahlversuche gemacht, die sich 
die Bestimmung des Elektronenmomentes zum Ziel gesetzt haben; STERN
GERLAcH-Versuch. 
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AIlgemein gibt das Vorhandensein eines Kernmomentes I fUr J = I/Z 
AnlaB zu Z (z I + I) wirksamen magnetischen Momenten, von denen 
immer je zwei den gleichen Absolutwert haben, sich also nur durch 
das Vorzeichen unterscheiden und dementsprechend im inhomogenen 
Felde ein symmetrisch gelegenes Strahlenpaar bilden. Nach (I) erhalt 
man fur jeden magnetischen Zustand mit der Quantenzahl m eine Ab
lenkung: 

s = ~ /-teff aH (l2 + 2ll')0 = ~ fmflo aH (l2 + zll'). (6) 
m 2 M v2 0$ 2 M v2 0$ 

Die wirksamen magnetischen Momente in ihrer Abhangigkeit von 
der angelegten Feldstarke sind fUr einige weitere Werte von I in den 
Abb. 12a-d gezeichnet. 

2. Die Bestimmung der Kernquantenzahl I. 
a) Die Aufspaltungsmethode. Sie beruht auf der Abzahlung der im 

schwachen Felde auftretenden Teilstrahlen und erfordert zu deren ein
deutiger Identifizierung eine Monochromatisierung der Geschwindigkeit. 
Sie wurde von RABI nnd COHEN am Natrium durchgefuhrt (36). 

S, OfenspoH 
J2 Vorspl1H 
Jj Seielrlorspolt 
o Avj'tingeMI'fIIJI 

, II -----.s:, ,-----------------------------11-

U'---'~,,----....Jr~ 

-A ~--BFmd------ ---I.e Felti---

@ @ 

Abb. 13. Scbema einer Atomstrablapparatur. 

Die Versuchsanordnung ist aus Abb. 13 ersichtlich. Der Atomstrahl, 
der aus dem Ofenspalt 51 heraustritt, durchlauft nach Verlassen des 
Kollimatorschlitzes 52 das starke inhomogene Magnetfeld A, wo er, da 
hier vi:illige Entkopplung von lund J durch das Feld erzwungen wird 
(fUr Na geniigen dazu Feldstarken von etwa zooo GauB), in zwei Strahlen 
aufgespaltet, die in entgegengesetzten Richtungen abgelenkt werden 
{mJ = ± I/Z}. In jedem der beiden Strahlen sind zl + I Teilstrahlen 
enthalten, die aber praktisch zusammenfallen. Der Selektorschlitz 53 
wiihlt aus einem der beiden Strahlen einen engen Bereich kleiner Ge
schwindigkeiten aus, der im nachfolgenden Felde B analysiert wird. 
Dieses Feld ('" 300 GauB bei einer Inhomogenitat von'" 3000 GauB/cm) 
ist so gewiihlt, daB ein mittlerer Kopplungsfall vorliegt, bei dem der 
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analysierte Strahl in seine zl + I Komponenten aufspaltet; bei einer 
Feldstarke von 300 GauB liegt fUr LI W (Na) die GroBe x in der Nahe von 
I/Z (s. Abb. Izb). Das starke Feld C. dessen grobe Wirkung in einer 
Parallelversehiebung der einzelnen Teilstrahlen beruht (vollige Entkopp-

15 lung, gleiches }leff fUr alle 
f\ z I + I Strahlen), ennog-
t ~ '" r\ lieht eine gewisse Fokus-i \ J \ sierung der Strahlen, nii.m-

t I \ lieh dann, wenn seine 
I I I \ ablenkende Wirkung in 
I l~ ~ umgekehrter Riehtung wie 
I \ die des FeldesA gehtl. Der 

I \ 
I \ Auffanger D ist ein Wolf-

I '\ ramdra,ht von z· 10-3 em 
(1'.,.-,,' 1mm ',.... Dicke, auf dem die Alkali-

__ ---- .4" "'0-. 
~ at orne aufgefangen und 

030 '10 50 60 wlllk.linn. 70 s _ dureh p16tzliehes Erhitzen 
Abb. 14. Beobachtete Intensit!!.tsverteilung in einem Natrium· zum Wiederverdampfen in 
atomstrahl. (Nach RABI und CoHEN.) Ausgezogene KUIVe:Feld- Ionenfonn gebraeht wer
loser Strahl. Gestrichelte KUIVeI' Strahl nach Durchlaufen des 

stalken Feldes A (STERN-GERLACH-Vexsuch). den (49). Der Ionenstrom 
wird ballistiseh gemessen, 

der Draht kann mittels Mikrometersehraube sehrittweise dureh den 
Strahl hindureh gesehoben werden. Die Weiten der Spalte waren bei 
den Versuehen von derselben GroBenordnung wie die bei der Molekiil

$-
Abb. IS. Beobachtete Intensit!!.tsvexteilung in einem 

Natriumatomstrahl, dex Feld A, B uud C 
dllIchlaufen hat. 

strahlmethode verwendeten. 
Als Magnete wurden ebenso 
wie dort Sehneide-Furehe
Magnete benutzt. Die Ge
samtstrahllange betrug bei 
der Natriumapparatur etwa 
50 em*. 

Die Abb. 14 und 15 ge
ben die Durehmessungen der 
Strahlen in versehiedenen 
Stadien wieder. Abb. I4 zeigt 
als ausgezogene Kurve den 
feldlosen Strahl und als ge-
striehelte K urve den aufge-

1 Zum selben Zweck ist auch das Feld B umgekehrt gerichtet wie A. 
* Die kleinen Feldstarken und Inhomogenitaten (einige 100 GauB bzw. 

einige 1000 GauBjcm) sind typisch fur die Analysatormagneten (B) del 
Atomstrahlmethode. Wegen des groBen magnetischen Momentes des Elek· 
trons, das ganz oder zum Tell zur Ablenkung ausgenutzt wird, verursachell 
hier '"'"' Ioomal kleinere Inhomogenitaten immer noch wesentlich graBen 
Ablenkungen als die groBen Werle von 8Hj8s bei den kleinen magnetischell 
Momenten der Molekiilstrahlmethode. 
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spaltenen Strahl, wenn nur Feld A eingeschaltet war. Aus dem rechten 
Strahl ist (etwa an der Stelle 80 der Abszissenskala) der gewnnschte Ge
schwindigkeitsbereich ausgeblendet. In Abb. 15, die einen mit allen drei 
Magnetfeldem gemachten Versuch zeigt, sind vier gut getrennte Einzel
strahlen zu sehen. (Das Nebenmaximum beim Skalenpunkt 72 ist durch 
schnelle gestreute Atome erzeugt.) Die Strahlabzahlung ergibt: 2 [ + I = 4; 
mithin hat die Kemquantenzahl des Natriumkemes den Wert [= 3/2. 

Eleganter und ffir die nachfolgende Auswertung bezliglich des 
magnetischen Kernmomentes geeigneter ist 

b) Die Nullmomentmethode. Bei ihr wird davon Gebrauch gemacht, 
daB ffir gewisse Werte von x je zwei der PefcKurven gleichzeitig durch 
die Abszissenachse gehen, daB also bei bestimmten Feldstarken ein 
Paar der Teilstrahlen, entsprechend einem Peft = 0, nicht abgelenkt 
wird. Die zugehOrigen xo-Werte sind in Tabelle 3 fUr verschiedene [ 
verzeichnet. 

I 1* I I 3/2 1 

II i 0,333 0,5, 
° ' ° 

Tabelle 3. 

2 I 
06 I 

'2'" J oJ ) 

5/2 

0,667 
0,333 

° 

3 7/2 

0,75 
0,50 
0,25 

° 

4 

0,777 
0,555 
0,333 

i 0,111 

i 

9/2 

0,8 
0,6 
0,4 
0,2 

° 
Die Stellen Xo = 0 entgehen begreiflicherweise der Beobachtung. Infolge
dessen haben jeweils ein halbzahliges [ und das nachst kleinere ganz
zahlige [ dieselbe Zahl 

von beobachtbaren zo 
N ullstellen, die sich aber 
durch ihre Lagen relativ ~15 
zu x = 0 in eindeutiger ~ 
\Veise unterscheiden'l~ 

Beim Versuch wird 10 

100 

E 

zoo 300 f/IJ() 500 6IJ()mA 
RO!lnelisierullflSSlrom 

die relative Intensitat I:i 

in der Mitte des un- ~ 5 

abgelenkten Strahls 
E$=oIEo in Abhangig
keit von der angelegten 0 

Feldstarke gemessen. 
Abb. 16. Beobachtete Intensitat eines casiumatomstrahls an der 

J edesmal, wenn bei 
Steigerung des Magne

Stelle $ = 0 in Abhangigkeit Yom Magnetisierungsstrom. 

tisierungsstromes ein Strahlenpaar sein Nullmoment erreicht, steigt die 
Intensitat E$=o auf einen Maximalwert an. Aus Zahl und Lage der 
Maxima ergibt sich nach Tabelle 3 eindeutig der Wert von [. 

Die apparative Anordnung flir diese Versuchsart unterscheidet 
sich von der vorher beschriebenen dadurch, daB jetzt nur Magnet B 
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(Analysator) benutzt wird, da sich Geschwindigkeitsmonochromatisierung 
und Fokussierung erubrigen. Zwar liefern die einzelnen Strahlen vermogE 

30 60 wiUk. Einh. 70 
$-

<\.bb. 17. Intensitatsverteilung im Casiumstrablenbiindel bei den 
Feldbedingungen, die der Stelle C in Abb. 16 entsprechen. 

ihrer Geschwindigkeits. 
verteilung einen mehI 
oder wenigermerkbarell 
Beitrag zur Intensitat 
an der Stelle s = 0, je· 
doch ist der Intensi· 
tatszuwachs durch da~ 
jeweils unabgelenkt€ 
Strahlenpaar so groB, 
daB die Maximadeutlich 
heraustreten. Abb. It 
zeigt das Ergebnis einel 
solchen Messung all 

Casium (2). Man erkennt den allgemeinen Intensitatsabfall, der darauJ 
beruht, daB die Mehrzahl der Strahlen sich mit wachsendem Feld (une 
wachsender Inhomogenitat) von der Mitte entfemt, und daruber gelagerl 
drei Maxima, bei A, B und C. Die aquidistanten Abstande1 0 A, A E 

100 und B C steHen nach Tabelle 3 den Wert 1= 7/2 sicher; del 
!J6 Wert 1=3 wurde bei gleicher Zahl der sichtbaren Maxima einE 
% andere Lage der Maxima verlangen. 
88 

8D 

72 

6/1 

t 56 

32 

16 

8 

I· 
i 

In Abb. 17 ist das gesamte Strahlenbiindel fUr die Feld· 
starke an der Stelle C dilrchgemessen. Dem entspricht eir 
Schnitt durch die ,u-Kurven der Abb. I2d an der Stelle x = 0,75 
Das unabgelenkte Strahlenpaarwe1ches das Maximum in der Mith 
erzeugt, tritt stark gegen die verwachsenen nach rechts und link! 
abgelenkten aus je sieben Strahlen bestehenden Bundel hervor 

Nach Formel (3c) laBt sich - unter Beriicksichtigung de! 

Gewichtes 2 (2; + I) fUr jeden Einzelstrahl - das Intensitats 
verhliltnis Es = olEo fur jede Feld· 

\ 0 IJeobocltlel 
\~ ---6erechnel fur I -/ 
\. -/;ereclinefftlrI-f , 
\: 
\. 
\. 
\. , .. 

o 10 If} JO flO 50 iO 70 

starke berechnen, wenn man diE 
Halbwertsbreite a des feldloser 
Strahls gemessen hat. Das zt: 
jedem H gehOrige sa: folgt am 
Formel (I) unter Berucksichti· 
gung von (5). Der Vergleich einel 
so berechneten IntensitatskurvE 
mit den gemessenen Intensitater 
an dem Kaliumisotop der Massen 
zahl39 ist in Abb. 18 wiederge. 
geben. Sie zeigt, daB die Dberein· 

/4ugnelisierungss/rom-
Abb .. IS. Relative Intensitat eines Kaliumatomstrahls 
an der Stelle s = 0 in Abhaogigkeit von der Feldstarke 
(I Ampere = 1,29 GauS) l = 6ocm. (Nach MILLMAN.) 

1 Da sich im verwendeten Strombereich gute Proportionalitat zwischer 
Magnetisierungsstrom und Feldstarke ergab, SO stellt die Abszissena~hs« 
auch eine unverzerrte Skala der Feldstarke dar. 
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stimmung fUr 1=3/2 (gestrichelte Kurve) vollkommen ist, wenn man 
die geringe Abweichung an der Stelle C der Wirkung des schwaeheren 
Isotopes K41 zuschreibt (3IJ. 

Die Nullmomentmethode hat vor der Ablenkungsmethode den Vor
teil, daB sich alle zur Messung gelangenden Atome in einem sehr engen 
Bereich in derStrahlmitte bewegen, wo die Schwankungen der Feld
gr6Ben auf weniger a}s 1% beschrankt werden k6nnen. Bei der Ab
lenkungsmethode entfemen sich die Strahlen zum Teil urn I mmvon 
der feldlosen Lage; die Konstanz der Feldbedingungen ist hier wesent
lich schlechter. 

3. Die Bestimmung der Hyperfeinstrukturaufspaltungs
energie LI W. 

a) Nach der Nullmomentmethode. Hat man mit Hilfe der Null
momentmethode aus Zahl und Lage der Maxima die Kemquantenzahl I 
festgestellt, so folgt aus der Feldstarke Hmax, die zu einem bestimmten 
Maximum geh6rt, und dem entsprechenden Xo aus Tabelle 3 der WertLi W: 

(7) 

Es empfiehlt sich, stets das Maximum, das zum gr6Bten xo-Wert gehOrt, 
zur Auswertung zu benutzen, da dieses am scharfsten definiert ist. 

S6 
% 
32 

28 

12 

8 

'I 

o m ~ ~ ~ M ~ m ~ 
Nflgnelisiet'fifl9Slrom-

Abb. 19. Relative IntensWit eines Kaliumatomstrahls an der Stelle s = 0 in Abhangigkeit von der Feldswke 
1= 150cm. (Nach MANLEY.) 

1st die' Hyperfeinstrukturaufspaltung sehr klein (wie etwa beim 
Kalium), so muB dementsprechend auch die Feldstarke sehr klein ge
wahlt werden, damit man sich beim Versuch im Bereich der Null
stellen befindet. Dabei soll aber die Inhomogenitat noch so groB sein 
("-' 1000 GauB/em), daB die abgelenkten Teilstrahlen genugend weit von 
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der Nullage entfemt sind. Die einfaehe Erzeugung so besehaffener Magnet
felder mit geniigender Konstanz der FeldgroBen iiber den erforderliehen 
Strahlbereich wird bei den Versuehen am Wasserstoffatom (s. S.2SI) 
nilier besehrieben. Urn trotz der relativ geringen Inhomogenitat ge
niigende Ablenkung zu erhalten, miissen die Strahllangen l groB gemaeht 
werden. Die Kaliumaufnahme in Abb. 18 ist mit einem l von 60 em 
gemaeht. Bei fur reicht wegen des besonders kleinen L1 W und der 
gering en Haufigkeit des sep.wereren Isotops die Auflosung noeh nicht 
aus, urn das Maximum, das dem K41 entsprieht, geniigend heraus

willk.Einn. 

41 
$-

Abb. 20. Berechnete Intensitatsverteilung der abgelenkten 
Strahlen eines Jeichten Wasserstoffatomstrahls filr T = 300·, 

I' + 211' = 303, H = 244 Gatill;·~~ = Ig80 Gaul3fcm 

unter der Annahme von fA p = 2,6 K.M. Es gehort zu Kurve I 
. s 

der Wert t = ± I, zu Kurve 2 der Wert t = ± (1 + X')ll'; 

Kurve 3 ist die Superposition beider. 

zuheben. Bei einer Strahl
lange l von ISO em (!) gelang 
es MANLEY (30), zu zeigen, 
daB aueh K41 bei der Null
.methode nur ein einziges von 
x = 0 versehiedenes Maxi
mum besitzt, woraus fiir dieses 
Isotop ebenfalls der Wert 3/2 
folgt (s. Abb. 19). 

b) Nach der Ablenkungs
methode. Fiir I = I/Z versagt 
die N ullmethode, weil keine 
Nullstelle fUr x> 0 existiert. 
Sie wird auch dann unbraueh-
bar, wenn etwa fUr I = I das 

Maximum zu nah an x = 0 heranriickt.· Man muB dann auf die Ablen
kungsmethode zuriiekgreifen und etwa, wie dies bei H und D von RABI, 
KELLOGG und ZACHARIAS (37, 38) gemaeht wurde, ohne Gesehwindigkeits
monoehromatisierung aus Intensitatsmessungen Schliisse auf L1 W ziehell. 

IX) Bestimmung von L1 'V lur den Grundzustand des H-Atoms. Die vier 
effektiven magnetischen Momente, die bei I = 1/2 auftreten, sind bereits 
in Abb. IIb und in den Formeln (sa) angegeben. Jedem 1m entsprieht 
ein S"': 

sm = 1m 11-0 a H (t2 + zll') . 
'" 4kT AS (8) 

Die zu I = ± I gehorigen s'" = ± s! konnen unmittelbar berechnet 

werden, da sie nicht von x abhangen. Zu den beiden 1= ± (I +%%2)1/2 

gehOren s'" = ± s~, die beide die gesuchte GroBe L1 W enthalten. Da die 
Intensitatsverteilungen der zwei abgelenkten Strahlenpaare sich wegen 
der fehlenden Geschwindigkeitsmonoehromatisierung mehr oder weniger 
stark iiberlagem (s. Abb. 20, Kurve lund 2), so beobachtet man im 
sehwachen Felde nur ein symmetriseh zu s = 0 gelegenes· Strahlenpaar, 
das gegeniiber den von anderen Autoren bei starkem Feld gemaehten 
Versuehen (SI) verbreitert ist; Die Intensitatsverteilung im resultierenden 
Strahl entspricht der Kurve 3 in Abb.20. Seien S1 und S2 zwei Stellen 
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gleicher Intensitat im rechten Strahl (in Kurve 3 angedeutet), so folgt 
fur die Intensitaten an diesen Stellen die Identitat: 

E (SI' s~) + E (Sl' s~) = E (S2, s~) + E (S2' s~), 
wenn E (SI sa) die aus (3) berechnete Intensitat an der Stelle S ist, und 
fur sa entweder s! oder S~ eingesetzt wird. Die Auflosung dieser Gleichung 
liefert den Wert s~ aus den beiden durch das Experiment gegebenen 
GroBen SI und S2' wenn, auBerdem - wie stets - die' Halbwertsbreite a 
des feldlosen Shahls ennittelt worden ist. Aus s~ erhalt man dann 
nach (8) den Wert fiir fund aus diesem den zugehOrigen x-Wert. x liefert 
schlieBlich aus (7) die gesuchte GrOBe L1 W. ' 

Die experimentelle Anordnung ahnelt derjenigen von Abb. 13. ' Der 
"Of en" ist hier eine in der Mitte eines WooDsehen Entladungsrohres an
gebraehte Diise, aus der H- oder D-Atome ausstromen. Die Spalte 51 bis 
53 entspreehen Ofen-, Vor- und Abbildespalt der Molekiilstrahlapparatur. 
Benutztwird nur ein Magnet B. Er besteht aus zwei eng benaehbarten, parallel 
laufenden Kupferdrahten von 0,12 em Radius, die in ihrer Langsriehtung 
durehbohrt und von Kiihlwasser durehflossen sind. Ihre Lange betragt 
15 em. Ein Strom von 100 Ampere in ~dem Draht (in zueinander entgegen
gesetzten Richtungen flieBend) liefert im Abstand von 0,15 cm von den 
Drahtmitten ein Feld von etwa 150 GauB bei einer Inhomogenitat von etwa 
1000 GauB/cm. Uber einen Querschnitt von einigen mm Hohe und 0,05 em 
Breite sind beide FeldgroBen auf 0,5 % konstantl. Der Auffanger besteht 
aus einer Glasplatte, auf der eine Schicht von Molybdanoxyd aufgebracht 
ist. Das gelbe Oxyd verwandelt sich durch BeschieBen mit atomarem Wasser
stoff in das sog. blaue Molybdanoxyd. Eine eiIJ,stiindige BeschieBung reicht 
aus, um die Strahlspuren in geniigender Intensitat zu ,erhalten. 

Einige MeBergebnisse an H-Atomstrahlen sind in Tabelle 4 wieder
gegeben (37). Das aus dem so bestimmten L1 W berechnete,up wird bei 
der Zusammenstellung aller Ergebnisse mit aufgefiihrt. 

Die Fehler, die dieser Bestimmung anhaften, kommen hauptsachlich 
von der Unsicherheit in der Festlegung der Stellen gleicher Intensitat SI 

und S2' Die Verfasser schatzen ihre Genauigkeit ± IO %. 

Tabelle 4. 

Hm I~m (I' + 211'li a 

I 
'1 

f 

s, 

I 
I 

I 

AW =Av 
Os ke 

GauB GauB/cm in cm2 in em in em in em in cm-1 

175 1422 652 0,007 I 0,0037 0,0152 10,299 0,052 
208 1691 652 0,007 ! 0,0048 0,0195 0,347 0,052 
210 17°9 473 0,0058 0,0040 0,0150 0,358 0,051 
236 1920 391 0,0052 0,0031 0,°148 0,351 0,058 Mittelwert 
244 1985 303 0,0047 0,0028 0,0122 0,367 0,057 0,055 cm-1 
272 2215 652 0,007 0,0079 0,0275 0,423 0,054 
306 2490 652 0,007 0,0094 0,0335 0,456 0,055 
306 2490 652 

1 
0,007 0,0090 

1 
0,0303 0,4291 0,060 

306 2490 652 0,007 0,0093 0,0333 °.451 0,056 

1 Die Magnetfelderzeugung durch Doppeldrahte hat den Vorteil, daB 
man Feldstarke und Inhomogenitat exakt aus der Geometrie der Anordnung 
angeben kann. 
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N ach noch unveroffentlichten neueren Messungen finden dieselben 
Verfasser einen etwas niedrigeren Wert Llv = 0,049 cm-1 (42). 

fJ) Bestimmung von LI v lilr den Gnmdzustand des D-Atoms. In der
selben Weise wie unter IX) wurden auch Ablenkungsversuche an D-Atomen 
gemacht. Die zugehorigen fleff sind in Abb. 12a angegeben. Das Maximum 
bei Xo = 0,333 liegt wegen deskleinen LI W-Wertes zu nahe bei x = 0, 
als daB die Nullmomentmethode hier Anwendung finden konnte. Es 
bleibt also zur Bestimmung von LI v nur die Ablenkungsmethode. Die 
Intensitatsuberlagerungen tnachen dabei wegen der groBeren Strahlzahl 
die Auswertungen etwas kompliziert~r und beeintrachtigen dadurch die 
Genauigkeit. Im selben Sinne wirken Verunreinigungen durch H-Atome, 
die in der Entladung (aus Elektroden usw.) stets neu erzeugt werden. 
Die H-Prozentgehalte wurden geschatzt und in Rechnung gezogen. 
Wegen des extrem kleinen \Vertes von LI W mussen noch niedrigere 
Feldstarken benutzt werden als bei den H-Versuchen. Tabelle 5 gibt 
einige Versuchsreihen wieder (38). 

Tabelle 5. 

H in ] ~~ in] a 1(1' + zll')/ 
GauB GauB/cm in em in cm2 

] 
s. 

in em in em 
/ ] 

L1W 
--L1v 

i-1/2 ~ C -

In cm-1 

I I I 
9 8 

I 

796 0,007 65 2 0,0°3° 0,0147 0,536 0,802 0,010 
121 984 0,0°7 65 2 0,0°5° 0,0190 0,656 0,844 0,010 
121 9 84 0,007 65 2 0,0045 . 0, 01 90 0,683 0,855 0,009 
179 I 1455 0,007 I 65 2 0, 0085 I 0, 0295 0,800 0,898 0,010 

Die Fehler werden auf etwa 20% geschatzt. 
N ach neueren ebenfalls unveroffentlichten Messungen der gleichen 

Verfasser (43) wird fUr Llh~ = O,OIl cm-1 mit nur einem Fehler von 

etwa 5 % angegeben. 

4. Berechnung des magnetischen Kernmomentes flK aus LlW. 
Der Energieabstand LI W der beiden Hyperfeinstrukturterme eines 

2S1/2-Zustandes, der sich unmittelbar aus der Wechselwirkungsenergie 
zwischen Kernmagnet und Leuchtelektron berechnen laBt, hat den 
Wert [s. Z. B. (23)J: 

A W _ H () 2 I + I f" I> I 
LJ - flK E! ° I ur - 2: . (9) 

HE! (0) bedeutet dabei die Starke des Magnetfeldes, welches vom Leucht
elektron am Kernort erzeugt WiFd. Bei bekanntem LI W und I kann flK 

bestimmt werden, wenn es gelingt, HE! (0) zu berechnen. 
Fur das Wasserstoffatom laBt sich das Magnetfeld am Kernort 

streng angeben. Es ist, wenn flK in Einheiten von R.M. ausgedruckt 
wird, fur den Grundzustand des H- und des D-Atoms: 

Ll W _ A_-±- R 2 ilK 2 I + I _ I 

he - LJ V - 3 IX 1838 I cm . (9 a) 
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R ist dabei die RYDBERG-Frequenz und ex die Feinstrukturkonstante. 
Aus der Hyperfeinstrukturaufspaltung LI VH des Grundzustandes des 
H-Atoms ergibt sich unter Berucksichtigung von 1= 1/2 die Beziehung: 

und aus LI'VD und I = I: 

LlvH 
p,p= 0,0169 

P,D = 
0,0127 

Fiir das Leuchtelektron imGruhdzustand der Alkalien hat sich die 
halbempirische Formel von GOUDSMIT (II) b,ewahrt: 

LlW _Llv_-±-Rrl..2Z~ 2I+1 cm- I (9b) 
he - - 3 n U 1838 I . 

Hier ist Z die Kernladungszahl. n*, die effektive Quantenzahl, kann den 
betreffenden 5pektren entnommen werden. Fur die schweren Keme ist 
nach RACAH (4I) der Wert LI v noch mit einem relativistischen Korrektions
faktor '" zu multiplizieren, der bei Rb den Wert 1,17, bei Cs den Wert 
1,38 besitzt. 

Unabhangig von jeder Berechnung von HE) (0) laBt sich das Ver
haltnis der magnetischen Momente zweier Isotope ein und desselben 
Elementes unmittelbar aus den gemessenenLlv-Werten angeben, da HEl (0) 
fUr beide Isotopen wegen des identischen Baues der Elektronenhillle 
den gleichen Wert hat. Aus (9) folgt: 

2I2 +1· 
Il-K, LI VI I2 (10) 
Il-K = LlV2' 2I1+1' 

• II 
wobei sich die Indizes lund 2 auf die beiden Isotope beziehen. 50 findet 
man z. B. fUr P,H: P,D = 4 : I nach den alteren, und P,H: P,D = 3,5 : I 
nach den neueren Messungen. 

5. Die Vorzeichenbestimmung von P,K. 

Wahrend beim Elektron infolge des negativen Vorzeichens seiner 
Ladung mechanisches und magnetisches Eigenmoment in entgegen
gesetzter Richtung stehen, muB man aus der positiven Ladung des 
Protons schlieBen, daB bei ihm lund p, parallel gerichtet sind. 1m ersten 
Faile spricht man von einem negativen, im zweiten Falle von einem 
positiven magnetischen Moment. Die Hyperfeinstrukturanalyse gibt die 
Moglichkeit, zu entscheiden, ob ein Kemmoment zur ersten oder zur 
zweiten Art gehort. Besitzt in einem Einelektronenspekttum, etwa beim 
2S1/2-Zustand, der Hyperfeinstrukturterm mit dem kleinsten F die 
kleinste Energie (normale Termordnung), so ist P,K positiv; liegt der 
Term mit groBtem F "unten" (verkehrte Termordnung), so hat man 
negatives #K' 

Man kann dies fUr den Fall eines Bahnumlaufs leicht anschaulich ein
sehen: ein Elektron, das eine Bahn urn einen Kern beschreibt, erzeugt 
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durch diese· Bewegung ein Magnetfeld,. dessen Kraftlinien am Kernort 
- wegen des negativen Vorzeicbens der Elektronenladung - entgegen
gesetzt zum Impuismoment verlaufen. Der Kernmagnet steht in seiner 
stabilsten Lag~ stets in Ricbtung der Kraftlinien. Hat er positives Vor
zeicben, so stebt aucb sein Impulsmoment in Ricbtung der Kraftlinien, 
also dem Elektronenimpulsmoment entgegengesetzt. Das bedeutet, daD 
im tiefsten Zustand lund J antiparallel steben, also den kleinsten F-Wert 
ausmacben (normale Termordnung). Ganz auf dieselbe 'Veise siebt man, 
daB bei negativem Kernmoment lund J im stabilsten Zustand parallel 
stehen. Das Elektroneneigenmoment andert an dieser Uberlegung nichts. 
Sie gilt aucb dann nocb, wenn kein Babnmoment, sondern nur ein Elek
troneneigenmoment vorbanden ist. 

Auch die Atomstrahlmethode gestattet, worauf RAB! (35) aufmerksam 
gemacht hat, die Termordnung beim Grundzustaud des betrachteten 
Atoms und damit das Vorzeichen von flK zu bestimmen. Dieser Be
stimmung liegt der folgende quantenmechanische Sachverhalt zugrunde: 
ein Atom, das sich im auBeren Magnetfeld eingestellt hat, folgt einer 
Feldanderung, wenn diese "adiabatisch", d. h. langsam gegen die Periode 
der LARMoR-Prazession vor sich gehtl. In diesem Faile finden keine 
Obergange zwischen den verschiedenen magnetischen Zustanden statt. 
Jedes fleff lauft - anschaulich gesprochen - bei Feldanderungen nur 
auf seiner eigenen fl':'Kurve hin und her. Anders dagegen bei Feld
anderungen, die vergleichbar mit der LARMoR-Periode oder gar schnell 
gegen sie vor sich gehen: bei ihnen werden "nichtadiabatische" Obergange 
zwischen den einzelnen magnetische~ Zustanden erzeugt; die flefrWerte 
konnen von ihrer fl-Kurve auf eine andere springen 2. Urn diese nicht
adiabatischen Obergange zu verwirklichen, muB die Feldstarke sehr 
klein sein, da nur daun die LARMoR-Prazession genfigend langsam gegen
fiber der Periode der magnetischen Wechselfelder wird, die sich iiblicher
weise hersteilen lassen 3. Wenn bei diesen Feldem die Energie nicht 
ausreicht, urn Ubergange zwischen magnetischen Zustanden verschie
dener F-Werte zu erzwingen (wenn sie also kleiner als die Hyperfein
strukturaufspaltungsenergie ist), so werden immer nur Ubergange inner
halb einer zu einem Hyperfeinstrukturterm gehOrigen Gruppe stattfinden. 

Wie diese Tatsache es ermoglicht, normale oder verkehrte Term
ordnung der Hyperieinstrukturzustande festzustellen, solI am Beispiel 
des H-Atoms beschrieben werden. Spaltet man einen H-Atomstrahl in 
einem schwachen inhomogenen Magnetfeld in seine vier Teilstrahlen auf 

1 DaB dem so ist, zeigen die Ablenkungsversucbe unter 2., bei denen 
die Atommagnete der Xnderung der Feldricbtung um 1800 beim Durcblaufen 
des Zwiscbenraumes zwiscben Magnet A und Magnet B folgen, da die 
Drebung wegen der Streuung der Magnetfelder "langsam" vor sicb gebt. 

2 Die Berecbnung der Ubergangswabrscbeinlicbkeiten bei solcben nicbt
adiabatiscben Ubergangen ist fur einige einfacbe FaIle von GUTTINGER (I5) 
und MA]ORANA (29) durcbgefiibrt worden. 

3 Die Moglicbkeit, nicbtadiabatiscbe Ubergange nacbzuweisen, wurde 
zuerst von STERN diskutiert (34). FRISCH und SEGRE (I a) gelang es, solcbe 
Ubergange an K-Atomstrahlen nacbzuweisen. 
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und bringt diese dann in ein sehr schwaches schnell wechselndes Magnet
feld, das nichtadiabatische 'Obergange erzeugt; so werden sich die drei 
zu F = I gehOrigen Zustande (s. Abb. II) mischen; 'Obergange zu dem 
magnetischen Zustand, der zu F = 0 gehOrt, finden dagegen bei den 
benutzten Feldem nicht statt. Mit Hilfe eines Spaltes werden nun nach
einander die beiden zu m = 0 geh6rigen Strahlen ausgesondert, ins 
Wechselfeld gebracht und schlieBlich in einem starken inhomogenen 
Feld daraufhin gepriift, ob nur Ablenkungen nach einer Seite oder nach 
heiden Seiten hin stattfinden. Einer der beiden Strahlen mit m = 0 

wird dann nur nach einer Seite hin abgelenkt, ein Beweis dafiir, daB 
keine nichtadiabatischen 'Obergange stattgefunden haben. Es handelt 
sich daher um den zu F = 0 geh6rigen Strahl. Wird dieser nach der 
positiven Seite hin abgelenkt, besitzt er also positives magnetisches 
Gesamtmoment, so bedeutet das nach dem Zuordnungsschema der 
Abb. II, daB der zugeh6rige Hyperfeinstrukturzustand F = 0 "unten" 
liegt: es herrscht normale Termordnung, /-lK ist positiv. Der andere 
Strahl mit m = 0 zeigt in diesem Faile dieerzeugten nichtadiabatischen 
Dbergange dadurch, daB er im starken Feld in zwei Strahlen aufspaltet. 

Wird hingegen einer derQ«2iden Strahlen mit m = 0 im starken 
Feld nur nach der Seite negativen magnetischen Gesamtmomentes hin 
abgelenkt, so liegt F = 0 oben, es herrscht verkehrte Termordnung. 
Dann hat /-lK negatives Vorzeichen. 

Auf diese Weise konnten sichergestellt werden, daB -unter anderen
sowohl/-lp (39) als auch /-lD (40) positives magnetisches Moment besitzen. 

III. Diskussion der Ergebnisse. 
Zum Vergleich der Ergebnisse der Molekularstrahlversuche mit denen 

anderer Methoden sollen in erster Linie herangezogen werden: Messungen 
der altemierenden Intensitaten in den Bandenspektren der zweiatomigen 
Elementmolekiile (im folgenden mit B. abgekiirzt) fiir die Bestimmung 
von I und Hyperfeinstrukturbeobachtungen an den betreffenden Atomen 
(Hf.) fUr I, Llv und die Vorzeichenbestimmung von /-lK' 

1. Das Proton. 

Das mechanische Moment ist aus unver6ffentlichten Atomstrahl
versuchen (A.) nach der Ablenkungsmethode I = I/2 (42), was mit den 
Ergebnissen aus B. iibereinstimmt. Der Wert des magnetischen Momentes 
schwankt nach den ver6ffentlichten - im vorangehenden eingehend 
beschriebenen - alteren Messungen zwischen /-lP = 2,5 (4) und 3,25 K.M. 
(37); nach neueren unver6ffentlichten Versuchen zwischen 2,5 * 
und 2,9 K.M. (42), wobei diesen letzteren das gr6Bere Vertrauen zu 
schenken ist. In Anbetracht der Schwierigkeit der Arbeitsweise, vor 

'" Unveroffentlicht (nach freundlicher miindlicher Mitteilung von Herrn 
,0. STERN). 
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allem bei den Molekillablenkungsversuchen, ist die Dbereinstimmung 
zwischen der Molekiil- und Atomstrahlmethode recht beachtlich. Wenn 
die neuesten Atomstrahlversuche mit der gleichen Genauigkeit durch
gefiihrt sein sollten wie die an den Alkalien, wo - siehe unten - v611ige 
Dbereinstimmung mit den Hyperfeinstrukturaussagen erzielt wurde, so 
m6chte man dem Wert IIp = 2,9 K.M. die gr6Bere Genauigkeit zu
sprechen. Die Tatsache, daB bei A. das Moment ilK aus L1 W berechnet 
werden muB, sollte gerade bei H und D kein Einwand gegen die Genauig
keit der Angaben sein, da sich hier die Berechnung von HE! (0) exakt 
durchfiihren laBt. Das Vorzeichen v<;m IIp ist positiv (39). Die Hyper
feinstrukturmethode versagt bei H und erst recht bei D v611ig, da die 
Aufspaltungen viel zu klein sind, urn unter den ungiinstigen Bedingungen 
(auBerstes Ultraviolett und groBe Dopplerbreite) beobachtet werden zu 
k6nnen (fur Hoc betragt L1 v nur noch "" 0,006 em-I). 

2. Der D-Kern und das Neutron. 
Das mechanische Moment des D-Kernes ist aus Atomstrahlmessungen 

noch nicht ermittelt worden; bandenspektroskopische Untersuchungen 
ergaben I = I (33). Das magnetische Moment, das nach der Molekiil
ablenkungsmethode zwischen 0,5 und I K.M. (5) angegeben wird, hat 
nach A. einen Wert: IlD = 0,7 bis 0,85 K.M. (38), wobei wiederum der 
letztere Wert der genauere sein durfte. Die Kleinheit der Hyperfein
strukturaufspaltung und das mechanische Moment I = I erschweren 
exakte Angaben. Das Vorzeichen von IlD ist positiv (40). Das Ver
haltnis von IlH: IlD schwankt zwischen 4,6: I und 3,5: 1. Auf Grund 
der Versuche von A. FARKAS und L. FARKAS (6), we1che die Umwand
lungsgeschwindigkeit von Para-Ortho-Dbergangen bei der Einwirkung 
paramagnetischer Gase sowohl an H2 wie an D2 gemessen haben, laBt 
sich, da die Umwandlungsgeschwindigkeit proportional mit dem Quadrat 
der magnetischen Kernmomente geht, berechnen (22), daB IlH: IlD = 
4: 1 ist. 

Da der D-Kern aus einem Proton und einem Neutron zusammen
gesetzt ist, von denen jedes das mechanische Moment 1=1/2 hat, so 
muB angenommen werden I, daB im D-Kern die mechanischen Eigen
momente seiner beiden Bausteine parallel stehen. Das magnetische 
Moment des schweren Wasserstoffkernes ist dann die Summe der 
magnetischen Momente von Proton, IIp, und Neutron, IlN: 

I . 
IlD = p,p + P,N"" - p,p. 

4 

Daraus ergibt sich: P,N"" - ~ p,p . 
4 

Fur die verschiedenen Werte von IIp und ftD erhiilt man: 
P,N = -1,8 bis 2,4 K.M. ~ - 2. K.M. 

1 Wenn man ii berhaupt in Kernen mit Bahnmomenten ihrer Bausteine 
rechnen will, so lassen sich Griinde dafiir anfiihren, daB im Grundzustand 
des D-Kerns kein Bahnmoment vorhanden ist. 
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Es steht zu hoffen, daB mit Verfeinerung der experiment ellen Hilfsmittel 
die Weite aus den verschiedenen Methoden' fur diese beiden wichtigsten 
Kernmomente sich weiter einander nahem I. 

3. Lithium. 
Fur Li7 hat die Nullmomentmethode die Ergebnisse gebracht: 1=3/2 

in Dbereinstimmung mit B. (I7) und Hf. (44), Lip = 0,027 em-I, dem ein 
ItK = 3,20 KM. entspricht (8). Di~ Aufspaltung des 2 2SI/a-Zustandes 
des neutralen Li-Atoms konnte bisher wegen ihrer Kleinheit mit Hf. 
nicht beobachtet werden. Dagegen ergaben die Berechnungen von 
It (L~) aus Messungen an der Linie A = 548'5 A des Li-II (IS) einen 
Wert ItK = 3,28 KM. Die Dbereinstimmung beider p,-Werte ist uber
raschend gut, da man fUr die Berechnung von HEl (0) im allgemeinen 
kaum eine groBere Genauigkeit als etwa 10 % erwarten kann. 

Fur Li6 ergibt A. ein mechanisches Moment I >1 und ein Ver
Mltnis It (Li7): It (Li6) ....., 0,25, so daB man ein magnetisches Moment 
It (Li6) von etwa der GroBe von ltD zu erwarten hat (8). Die Auflosung 
reicht bei Li6 noch nicht aus, urn eindeutige Angaben machen zu konnen. 
Messungen an derselbenLi-II-Linie, die die Kemmomente von Li7 mittels 
Hf. zu bestimmen gestatteten, sprechen fiir I (Li6) = I und It (Lis) '" ltD 
(46). Da jedoch auch hier bisher keine genugende Auflosung der Struktur 
erreicht wurde, ist das Ergebnis noch nicht vollig sicher. 

4. Natrium. 
Nach A. ist das mechanische Moment von Na 1=3/2 und Lip = 

0,060 em-I (36, 8). ItK errechnet sich zu 2,1 K.M. Intensitatsmessungen 
an B. (2I) und Hf. (I3) liefem ebenfalls I = 3/2, haben aber nicht die
selbe Sicherheit wie das Resultat aus A. Bei der Bestimmung von 
Lip durch Hf. an den Resonanzlinien von Na-I ist zu berucksichtigen, 
daB die oberen Zustande (6 2P), deren Aufspaltungen nicht unmittelbar 
beobachtet werden k6nnen, eine kleine Unsicherheit in die Bestimmung 
von LI P bringen. Es werden LI P = 0,058 und 0,059 curl angegeben 
(I3, 20). die das Resultat aus A. bestatigen. das selbst, da es unmittelbar 
gewonnen ist, sicherer sein durfte. 

5. Kalium. 
Bei K39 liefert A. den Wert 1=3/2 und LI P = 0,0154 em-I, was 

einem It (K39) = o,{o KM. entspricht (3I). Eine Bestatigung des ge
fundenen I-Wertes durch andere Methoden steht noch aus. Aus Hf. 
folgt: Lip = 0,015 em-I (20). Dber die Genauigkeit dieses Wertes gilt 
Entsprechendes wie beim Natrium. Das V orzeichen von It (K39) ist 
positiv (43). 

1 Berechnungen von /tp und /tN, die von verschiedenen Autoren (28, 24. 
45) aus den Hyperfeinstrukturergebnissen an schwereren Kernen gemacht 
worden sind. sollen zum Vergleich nicht herangezogen werden. da sie auf 
wesentlich unsichereren Kernmodellvorstellungen aufgebaut sind. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. 17 
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K41, das bisher von keiner anderen Methode erfaBt werden konnte, 
hat nach A.: 1 = 3/2, LI v ~ 0,0085 em-I, ft (K41) : ft (K39) = 0,554 und 
ft (K41) = 0,22 K.M. (30 ). 

6. Rubidium. 

Messungen nach A. ergeben: 1 (Rbs5) = 5/2, 1 (Rbd = 3/2; It (Rbd : 
ft (Rbs5) = 2,03· Diese Resultate sind in v6lliger Dbereinstimmung mit 
Hf.-Messungen an einer gr6Beren Zahl gut aufge16~ter Rb-11-Linien; 
speziell wurde dort gefunden ft (Rbs7) : ft (Rbss) = 2,04 (25). Die 1-
Bestimmungen nach A. sind sieherer als nach Hf., da bei letzteren nur 
die 1ntervallregel benutzt werden konnte. Die LI v-Werte nach A. sind: 
Llv (Rbs5) = 0,102 cm-I und L1v (Rbd = 0,229 em-I (32). Hyperfein
strukturuntersuehungen an den Resonanzlinien des Rb-1 ergaben fur 
den ersten Abstand 0,105 em-I, fUr den zweiten 0,240 cm-I (25). Dazu 
ist zu bemerken, daB die Hyperfeinstrukturen del' Rb-I-Resonanzlinien 
wegen del' engen Lage del' 1sotopenkomponenten nieht v6llig aufgel6st 
werden konnten. Demzufolge sollte das Ergebnis an dem starkeren 
1sotop sieherer sein als an dem schwaeheren, wofUr aueh die bessere 
Dbereinstimmung von LI v (Rbs5) Thaeh beiden Methoden spricht. 1m 
ganzen ist hier die Genauigkeit von A. gr6Ber als von Hf. 

7. Casium. 
Aus A. folgt fUr das meehanische Moment 1 = 7/2 und fUr L1 v = 

0,307 em-I (2, 32). Hf.-Messungen an Cs-II-Linien ergaben mit Hilfe 
del' 1ntervallregel I = 7/2 (26). Zu demselben Resultat fUhrten PASCHEK
BACK-Effektuntersuchungen an den Resonanzlinien des Cs-1 (7,27); diese 
letzten Messungen sind absolut eindeutig. Aus Hf. folgt LI v = 0,305 em-I 
(Ig) bzw. 0,307 cm-I (I4). Da hier die Struktur del' Linie 6 251/2 - 6 2P 1 .i2 

v6llig aufgel6st werden konnte, sind diese Angaben ebenfalls sehr sicher. 
Es ist besonders erfreulieh, daB gerade an diesem Beispiel, bei dem beide 
Methoden einwandfrei arbeiten k6nnen, v6llige Dbereinstiminung del' 
Ergebnisse erzielt wurde. 

Einen Dberblick uber die bisher vorliegenden Resultate del' Molekular
strahlmethode findet man in Tabelle 6 1. 

Del' Vergleich del' Ergebnisse del' Molekularstrahlmethode mit den 
Resultaten anderer Arbeitsweisen zeigt, daB sie in der Lage ist, exakte 
Auskunfte uber die Kernmomente zu liefem. Speziell die Atomstrahl
methode, die fUr die Bestimmung von lund ftK bevorzugt geeignet ist, 
liefert del' Hyperfeinstrukturrnethode ebenburtige Aussagen, ja ist der 
letzteren in gunstigen Fallen uberlegen. Dies laBt sieh etwa so ab
grenzen: bei den leichten Elementen, bei denen aus ersiehtliehen GrUnden 
die LI v-Werte klein sind, ist die Hyperfeinstrukturrnethode benach
teiligt, da sie entweder uberhaupt keine Aufspaltung oder nul' mehl 
oder weniger aufge16ste Strukturen feststellen kann (wobei die Doppler
breite del' Linien trotz vorhandener tiefer Temperaturen sich st6rend 

1 Die im Nachtrag mitgeteilten Ergebnisse sind berucksichtigt. 



Bestimmung von Kernmomenten mit Hille der Molekularstrahlmethode. 259 

Tabelle 6 . 

I nach .d. ('S",) in cm-' nach 1', :1', nach PK in K.M. nach 
lsotop 

I I I I A. B. RI. A. RI. A. RI. A. M.' 

H 1/2 I 1/2 - 0,048 - [4: I 2] 
2,85 2,5 

D - I - 0,011 - 3,35: I 0,85 0,5-1 
------ _ .. _-

Lis I - R:;I 0,0077 -
0,258 

0,85 
Li7 3/2 3/2 3/2 0,027 - 3,2 -

Na23 3/2 3/2 3/2 0,060 0,059 2,1 -

K39 3/2 - - 0,0154 0,015 °Ao -0,554 -
K41 3/2 - - 0,0085 - 0,22 -
-- -- , --------
Rbs5 5/2 - 5/2 0,102 I 0,101 IA -
Rbs7 3/2 3/2 0,228 

2,03 2,04 

~I 1 0,229 1 1- -
CS133 7/2 7/2 0,307 0,306 2,8 -

bemerkbar macht3). Hier arbeitet die Atomstrahlmethode sicherlich 
genauer. Bei den schweren Elementen dagegen erreichen Hyperfein
strukturuntersuchungen an Linien, die voll aufgelost werden k6nnen, 
dieselbe Genauigkeit in L1 v « I % ). Beziiglich der V orzeichen bestimmung 
von flK gilt dasselbe. Was die Feststellung von I betrifft, so sind die 
Alkalien fUr die Hyperfeinstrukturuntersuchung besonders ungiinstige 
Objekte, weil bei ihnen im Bogenspektrum nur der Grundzustand n 251/2 

und giinstigen Falles der angeregte Zustand n2P1/2 aufspalten. Bei 
beiden ist die Aufspaltung nur zweifach, so daB aus ihr I nicht bestimmt 
werden kann. Wenn nicht das Funkenspektrum Auskunft gibt, so bleibt 
zur sicheren Bestimmung von I nur der PASCREN-BAcK-Effekt, der sich 
aber aus den angegebenen Grunden bisher nur an Cs hat ausfiihren 
lassen. Hier ist die Atomstrahlmethode auf Grund ihrer Eigenart voll
kommen iiberlegen. 

Die Beschrankung des Anwendungsbereiches der Atomstrahlmethode 
liegt darin, daB sie nur auf Elemente anwendbar ist, die sich auf Grund 
ihres Dampfdruckes bei erreichbaren Temperaturen zur Strahlbildung 
eignen und deren Grundzustand eine von Null verschiedene Hyperfein
strukturaufspaltung L1 v besitzt. Sie kann fernerhin keine Ionenspektren 
erfassen und muB sich naturgemaB mit dem Grundzustand des Atoms 
begniigen. In allen diesen Punkten ist die Hyperfeinstrukturmethode 
vielseitiger, wobei es besonders wichtig ist, daB durch sie auch die an
geregten Zustande erfaBt werden konnen. Beim heutigen Stand der 
rechnerischen Ermittlung von HE! (0) ist es sehr wiinschenswert, die 
flK-Werte, we1che aus den Aufspaltungen der verschiedenen Spektral
terme eines hotops bestimmt werden, vergleichen zu konnen. Nur so 
bekommt man eii1 eindeutiges Urteil iiber die Giite der berechneten 

1 Molekiilablenkungsversuch. _ 2 Para-Ortho-Umwandlung. 
3 Wenn nicht nach der von JACKSON und KUHN (20) ausgearbeiteten 

Methode der Dopplereffekt ausgeschaltet wird, was aber nur an einigen 
wenigen Elementen moglich ist. 
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f-lrrWerte, speziell dariiber, ob ein Tenn, aus dessen Aufspaltung f-lK 
bestimmt worden ist, ungestort ist oder nicht. 

1m ganzen genommen erganzen sich beide Methoden auf das gliick
lichste, so daB zu hoffen ist, daB durch. Zusammenarbeit beider auf 
diesem fiir eine Theorie des Kemaufbaues so wichtigen Teilgebiet in 
absehbarer Zeit ein moglichst liickenloses und einwandfreies experi
mentelles Material vorliegt. 

Zusatz bei der Korrektur. Es sind die Resultate dreier Arbeiten, die 
inzwischen gemacht worden sind, nachzutragen. 

1. Die magnetischen Momente des H- und D-Kemes sind mit Hilfe 
einer noch nicht beschriebenen experimentellen Anordnung von KELLOG, 
RABI und ZACHARIAS neu gemessen worden!. In einem schwachen 
inhomogenen Magnetfeld wird der zu untersuchende Atomstrahl in seine 
2 (2 1+ r) Teilstrahlen zerlegt, die durch ein starkes inhomogenes Feld 
umgekehrter Richtung paarweise wieder vereinigt werden. So entsteht 
bei Beobachtung an der Stelle s = 0 bei festgehaltenem starkem Feld 
und langsam gesteigertem schwachem Feld immer dann, wenn zwei 
Teilstrahlen mit gleichem I f I auf den Detektor, ein STERN-PIRANI
Manometer, fokussiert __ sind, ein Maxima der Strahlenintensitat. Man 
erhalt2 I + I Maxima, deren Zahl den Wert von lund deren zugehorige 
FeldgroBen das magnetische M01J1ent bestimmen. Die Ergebnisse sind: 
LlVH = 0,048 cm-I und LlVD = 0,01I cm-I, d. h. f-lp = 2,85 ± 0,015 K.M., 
f-lD = 0,85 ± 0,03 KM. und f-lN = -,-- 2 KM. Die Genauigkeit dieser 
Arbeitsweise erreicht nicht die der Nullmomentmethode, da die H- bzw. 
D-Atome, die zur Intensitat im Detektor beitragen, alle auf gekriimmten 
Bahnen laufen, langs denen die FeldgroBen in nicht genau erfaBbarer 
Weise variieren, wahrend bei der Nullmomentmethode gerade diejenigen 
Atome gemessen werden, die nicht abgelenkt worden sind. Aus Inten
sitatsgriinden war auBerdem die Strahlhohe bei diesen Messungen groBer 
als bei den Alkaliversuchen. Auch wenn die Genauigkeit fiir die H
Versuche nicht iiberschatzt sein soUte - was immerhin moglich er
scheint -, so iiberschneiden sich hier erfreulicherweise nunmehr die 
Fehlerbereiche der Molekiil- und Atomstrahlversuche, so daB beide 
Messungen wohl miteinander vertraglich sind. 

2. MANLEY und MILLMAN2 haben die Ablenkversuche an Li6 wiederholt 
mit dem Ergebnis, daB Ll v (Li6): Ll v (Li7) = 0,290, Ll v (Li7) = 0,0077 cm-I, 
I (Lis) = I und f-l (Lis) = 0,85 KM. sind. 

3. KOPFERMANN und KRUGER3 konnten die Hyperfeinstrukturen der 
Rb-Resonanzlinien mit verbesserten Hilfsmitteln genauer messen. Die 
gefundenen Ll v-Werte des Grundzustandes des Rb I fiir beide Isotope 
stimmen quantitativ mit den Resultaten der Atomstrahlmethode iiberein. 

AIle diese Ergebnisse sind in Tabelle 6 mitberiicksichtigt. 

1 KELLOG, RABI and ZACHARIAS: Physic. Rev. 50, 472 (1936). 
2 MANLEY and MILLMAN: Physic. Rev. 50, 380 (I936). 
S KOPFERMANN U. KRUGER: Z. Physik (im Druck). 
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I. Von den drei Grundeinheiten des absoluten MaBsystems, der Linge 
der Masse und der Zeit, sind durch besondere internationale Ubereinkunf1 
nur die Einheit der Lange und der Masse festgelegt und in Prototypen 
die als solche in keinerlei Abhangigkeit zu irgendwelchen von der NatUl 
gegebenen GraBen mehr stehen, aufbewahrt, wahrend man beztiglicl 
der Einheit der Zeit bisher der Uberlieferung getreu geblieben ist, hier 
fUr den 86400. Teil des mittleren Sonnentages zu nehmen. Durch Bei 
behaltung diesel' Zeiteinheit bezieht man jede physikalische Messung 
in die die Zeit eingeht, auf das durch eine einmalige Umdrehung de! 
Erdkarpers gegebene ZeitmaB. Man umging damit zwar die Notwendig 
keit, ein von del' Erddrehung unabhangiges Zeitnormal zu schaffen 
man unterwarf sich aber dafUr der Unbequemlichkeit, fUr genauestl 
Messungen nicht auf ein handliches Zeitnormal selbst zUrUckgreifen Zl 

kannen, sondern das ZeitmaB hierfiir nur tiber Hilfsapparate - dil 
Uhren - zur Verftigung zu haben. 
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Man machte nur aus der Not eine Tugend, wenn man sich bisher 
mit diesem Zustand abfal'ld, da die Erkenntnis sehr friihzeitig bestand, 
daB die Schaffung eines der Giite des durch die Erde verkorperten 
astronomischen ZeitmaBes tiber lange Zeiten auch nur annahernd gleichen 
Prototyps der Zeiteinheit mit auBerordentlichen Schwierigkeiten ver
bunden und wahrscheinlich kaum zu erreichen sein wiirde. An und fUr 
sich konnte jeder Apparat, sofern er nur mit hOchster Prazision periodisch 
wiederkehrende Vorgauge erzeugt, als irdischesZeitmaB verwendet werden, 
leider aber zeigt die. Praxis, daB jeder periodische Vorgang von einer 
bestimmten Grenze ab meBbar durch einwirkende Krafte in seinem zeit
lichen Ablauf beeinfluBt werden kann. Es sc:heiden auf der Suche nach 
einem irdischen Zeitnormal also aile die periodisch wiederkehrenden Vor
gauge aus, deren Beeinflussungsgrenze einer geringeren GleichfOrmigkeit 
des zeitlichen Ablaufs entspricht, als sie durch das astronomische Zeit
normal gegeben ist. 

Nur zwei Apparate, und zwar die astronomische Pendeluhr neuester 
Konstruktion und die piezoelektrische Quarzuhr konnen zur Zeit An
spruch darauf erheben, eine Beeinflussungsgrenze der von ihnen erzeugten 
periodischen Vorgange erreicht .czu haben, die die Frage nach ihrer 
Brauchbarkeit als irdisches Zeitnormal zu steilen gestaUet. 

2. Stellt man die Forderung nach Schaffung eines irdischen Zeit
normales, so wird man sich tiber die GroBe und Tragweite dieser Forde
rung erst dann vollig klar, wenn man bedenkt, daB mehrhundertjahrige 
Vorarbeit der fahigsten und besten Physiker und Konstrukteure notig 
war, urn die Moglichkeit zu schaffen, daB jetzt tiberhaupt fUr die Pendel
uhren die Frage nach ihrer Eignung als irdisches ZeitnormaJ aufgeworfen 
werden darf. Ebenso muB man bedenken, daB diese Frage zwangslaufig 
mit jener nach der Gleichformigkeit der Drehgeschwindigkeit des astro
nomischen Zeitnormals verbunden ist. Der Vergleich eines irdischen mit 
dem astronomischen Zeitnormal erweitert die Untersuchung dahin, ob 
das irdische dem astronomischen nicht nur tiber kurze, sondern auch 
tiber lang dauernde Zeitraume hinaus tiberlegen ist. Je nach Befund 
wird das irdische Zeitnormal nur Schwankungen der Gleichformigkeit 
der Erddrehung aufzeichnen oder auch einen Beitrag zum Studium einer 
etwaigen allmahlichen Anderung der DrehgeschWindigkeit leisten konnen. 
Gebraucht man die Ausdrucksweise der UhrenmeBkunst, so ergeben 
diese beiden Faile die Beantwortung der Frage nach zufalliger Gang
schwankung und systematischer Ganganderung der Erde, womit die 
Gtite der Erde als Zeitnormal zur Aussprache steht. 

Diese Arbeit befaBt sich, eingrenzend, im wesentlichen mit den 
Gangleistungen der astronomischen Pendeluhren und der Quarzuhren 
und dem Vergleich dieser Ergebnisse. Es wird sich zeigen, daB nach 
dem augenblicklichen Stand der Forschung die Quarzuhren der Physi
kalisch-Technischen Reichsanstalt (PTR) die besseren Gangleistungen 
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aufzuweisen haben und allein Schlusse uber die GleichfOrmigkeit des 
astronomischen Zeitnormals zu ziehen gestatten. 

I. Die astronomische Tagesla.nge. 
a) Die Erde als astronomisches Zeitnormal. 

3. Wir sind es gewohnt, mit der mittleren Sekunde als Grundeinheit der 
Zeit als etwas Selbstverstapdlichem zu rechnen. In Wirklichkeit zwang 
die Unvollkommenheit des Sonnentages dazu, eine mittlere Sekunde 
zu definieren, die nur mittelbar aus der Bewegung der Erde abzuleiten 
war. Die zwischen zwei Meridiandurchgangen der Sonne liegende Zeit
dauer, die als wakrer Sonnentag bezeichnet wird. ist infolge der Neigung 
der Ekliptik gegen den Himmelsaquator und infolge der elliptischen 
Form der Erdbahn von Tag zu Tag nicht gleich lang. Die wakren 
Sonnentage weichen in ihrem Stande bis zu 3I min voneinander abo 
Es kommt hinzu, daB infolge der Schiefe der Ekliptik und der Neigung 
der Ebene des Mondumlaufes die Erdachse im Raume nicht feststeht, 
sondern im Verlauf von 26000 Jahren auf einem Kegelmantel eine Um
drehung (Prazession) urn die Ekliptikachse ausfiihrt, wobei der Pra
zession eine ellipsenforfuige Bewegung der Erdachse (Nutation) mit 
einem periodischen Hauptglied von I8,5 Jahren uberlagert ist. Die 
Prazession bewirkt, daB sich die Schnittgerade, die die als Friihlings
und Herbstpunkt bezeichneten Schnittpunkte von Ekliptik und Aquator 
verbindet, jahrlich urn etwa 50 Bogensekunden dreht, wodurch der Friih
lingspunkt sich verschiebt. Damit wird die scheinbare Umlaufsdauer 
der Sonne auf ihrer Bahn urn die Erde verschieden, je nachdem man 
das J ahr zwischen zwei wahren Friihlingspunkten oder zwischen zwei 
ein fur allemal am Fixsternhimmel festgelegten Friihlingspunkten ab
miBt. Das erstere Jahr ist kurzer und wird als tropisches lakr bezeichnet, 
im Gegensatz zu dem zweiten Jahr, dem sideriscken lakr. 

Urn bei unserer Zeitrechnung im Einklang mit den von der Natur 
gegebenen Jahreszeiten bleiben zu konnen, bestimmte man das auf die 
wahren Fruhlingspunkte bezogene tropiscke 1 akr zurn J ahreszeitrnaB und 
unterteilte es durch Einfuhrung einer mittleren Sonne, d. h. einer Sonne, 
die auf dem Himmelsaquator mit konstanter Geschwindigkeit die Erde 
urnkreist, in 365,242I98 ... Teile, den sog. mittleren Sonnentag. Der 
mittlere Sonnen tag ist also im Gegensatz zum wakren Sonnentag stets von 
gleicher Lange. Die Differenz im Stand zwischen wahrern Sonnentag 
und mittlerem Sonnentag, der als soIcher ja nicht beobachtbar, sortdern 
nur eine Fiktion ist, ist gleich der "Zeitgleichung", deren Betrage auf 
Grund der gesetzmaBigen Kenntnisse der die Umlaufszeiten regulierenden 
Krafte weitgehend berechenbar sind. 

In Abb. I ist der Verlauf der Zeitgleichung nach Angaben des Berliner 
Astronomischen Jahrbuches (I) fUr das Jahr I936 dargesteilt. Die 
.,Zeitgleichung" ist der Betrag, urn den an jedem Tag der Meridian-
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durchgang der wahren Sonne frillier oder spater als derjenige der mitt
leren Sonne erfolgt. Das positive Vorzeichen der Zeitgleichung bedeutet, 
daB die mittlere Sonne um den zugehOrigen Betrag vor der wahren 
Sonne durch den Meridian hindurchgegangen ist, d. h., daB die wahre 
Sonne nach der Uhr z. B. erst um 12h14m23s im Meridian steht. 

4. Die mittlere Sekunde, die als Grundeinheit der Zeit dient, ist ihrer
seits der 86400. Tell des mittleren Sonnentages. Die mittlere Sekunde 
als der 86400' 365,242198 .... ste Tei) des tropischen Jahres k6nnte mithin 
als Grundeinheit der Zeit unmittel- min 

bar auf das Jahr selbst bezogen wer-
den, wenn man Uhren besaBe, die 
wahrend eines J ahres v6llig kon
stant sind und die mit h6chster 
Genauigkeit mit dem Zeitpunkt des 
Standes der mittleren Sonne im 
wahren Friihlingspunkt verglichen 
werden k6nnten. 

Leider ist bei dem heutigen 
Stand der Uhrentechnik die unmit
telbare Abnahme eines Zeitnici8es 
vom tropischen Jahr noch nicht 
zu verwirklichen. Auch die Zeit
abnahme vom wahren Sonnentag 
ist nicht mit geniigender Genauig-
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Abb. I. Kurve der Zeitgleichung. 

keit durchfiihrbar. Es bleibt daher fUr Zwecke der Zeitmessung nur der 
zum mittleren Sonnentag in bestimmter Beziehung stehende Sterntag als 
geeignetes ZeitmaB iibrig. 

Der Sterntag ist der Zeitraum, der zwischen zwei aufeinanderfolgenden 
Meridiandurchgangen ein und desselben Fixstemes liegt. Man spricht 
hierbei von oberer oder unterer Kulmination, je nachdem, ob der Durch
gang auf dem Meridiankreis oberhalb oder unterhalb des Poles erfolgt. 
Stemtag und mittlerer Sonnentag differieren wegen des Umlaufes der 
Erde urn die Sonne urn einen konstanten Betrag: es ist 1 Stemtag = 
86164,0905 ... mittlere Sekunden. Mit Hilfe dieser Umrechnungszahl 
gewinnen wir die Grundeinheit der Zeit trotz ihrer Herkunft vom 
Sonnentag aus Sternbeobachtungen. 

Die Zeitdauer des aus den Stembeobachtungen ermittelten mittleren 
Sonnentages werden wir in den folgenden Abschnitten als astronomische 
Tageslange bezeichnen. Die astronomische Tagesllinge ist _der Zeit
maBstab, den wir an die irdischen Uhren als Zeitmesser anlegen, urn 
ihre Brauchbarkeit zu untersuchen. 

b) Die Zeitiibertragung. 
5. Es war von jeher eine der vomehmsten Aufgaben der experi

mentellen Astronomie, die astronomische 'tagesHinge auf Uhren zu iiber-
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tragen und das astronomische ZeitmaB damit fUr irdische Zeitmessungen 
iiber einen moglichst langen Zeitraum aufzubewahren. Diese Aufgabe 
wird in Europa von einigen besonders hierfiir eingerichteten Zeit
instituten bearbeitet: Deutsche Seewarte Hamburg (H), Geodatisches 
Institut Potsdam (P), Stemwarte Greenwich (G), Bureau international 
de l'heure Paris (Pa). 

Als Fixpunkte am Himmel dienen bei der Zeitiibertragung die Zeit
sterp.e; dies sind Fixsteme, deren Stemorter durch standige Dberwachung 
genau bekannt und in besonderen, von astronomischen Recheninstituten 
bearbeiteten Katalogen, z. B. dem 3. Fundamentalkatalog des Berliner 
Astronomischen Jahrbuches (FK 3) oder dem Eichelbergerschen Katalog 
(EK) verzeichnet sind. 

Ais Zeitsteme verwendet man im allgemeinen nur Fixsteme mit 
oberer Kulmination, deren Durchgang durch den Meridian nicht allzu 
weit siidlich und nordlich des Zenits erfolgt. Die Erfahrungen haben 
gezeigt, daB die Zeitiibertragung von Zeitstemen unterer Kulmination, 
also vom Pol abwarts nach dem Nordpunkt des Horizontes zu, zu ungenau 
erfolgt. Die Deutsche Seewarte (2) verfahrt bei der Auswahl von Zeit
stemen zum Zwecke einer Zeittibertragung so, daB der Schwerpunkt 
aller hierbei beteiligten Zeitsteme moglichst ins Zenit fallt. 

6. Zur Zeitiibertragung vom Zeitstem auf eine Registriervorrichtung, 
die gleichzeitig eine Standmarkierung der zu messenden Uhr gestattet, 
dient das "Durchgangsinstrument". Dieses Instrument ist ein Fem
rohr, dessen optische Achse genau in der Meridianebene seines Stand
punktes ausgerichtet ist, wahrend es urn eine horizontale, von Osten 
nach Westen orientierte Drehachse, die hochsten Anspruchen an Starrheit 
und Achsenlagerung entsprechen muB, drehbar ist. Ein in der Bild
ebene des Femrohres vertikal ausgespannter Faden spielt die Rolle 
eines Zeitstriches eines Ziffemblattes. Der Augenblick, in dem der das 
Gesichtsfeld im Durchgangsinstrument passierende Zeitstem mit dem 
Faden koinzidiert, stellt einen Zeitpunkt des astronomischen ZeitmaBes 
dar. Der absolute Wert dieses Zeitpunktes ist als Rektaszension bekannt. 

Die Dbertragung des Zeitpunktes von Stem- und Fadenkoinzidenz 
und die Auslosung der hierzu gehOrigen Markierung auf dem Schreib
band einer Registriereinrichtung (Chronograph) geschieht am genauesten 
mit dem am Durchgangsinstrument angebrachten unpersonlichen Mikro
meter von REpSOLD, das den in der Bildebene ausgespannten Vertikal
faden mit dem durchwandemden Zeit stem mitzufiihren gestattet. Durch 
das unpersonliche Mikrometer werden personliche Fehler des Beob
achters, die bei gleichzeitigem Anschneiden des Stemes und Hand
tastung des Zeitpunktes zur Aus16sung der Markierung stets auftreten, 
stark herabgesetzt, bzw. vermieden. 

Die Dbertragung des Zeitpunktes und die Aus16sung der Markierung 
erfolgt dadurch, daB wahrend des Mitfiihrens des Vertikalfadens mit 
dem Zeitstem mittels einer Mikrometerschraube eine mit dieser Schraube 
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verbundene Trommel mit Kontaktlamellen in gleichen Zeitintervallen 
einen Stromkreis schlieBt, der die Registriervorrichtung betatigt. Man 
erhalt dadurch von einem einzigen Zeitstem wahrend seines Durch
ganges soviel Zeitmarken, als Kontaktlamellen auf dem Umfang der 
Trommel vorhanden sind. Durch Mittelbildung aus diesen Markierungen 
werden Dbertragungsschwankungen der gesamten Apparatur "Fernrohr -
Registrierung" und Abweichungen in der Auffassung des Beobachters 
beim Anschneiden in ihrem falschenden EinfluB verkleinert. 

7. Als Registrierinstrumente werden Spitzenschreiber und wohl zum 
Teil auch schon die modemen Drehspulschnellschreiber verwendet. Auf 
Grund der Erfahrungen des Verf. sind bei "den heutigen gesteigerten 
Anforderungen an Genauigkeit bei der Zeitauswertung der Markierung 
wohl nurnoch die Drehspulschnellschreiber am Platze. Aus diesem 
Grunde soIl auch nur auf diese an dieser Stelle etwas naher eingegangen 
werden; auch deshalb, weil allein mit ihnen die Messungen an den 
Quarzuhren ausgefUhrt werden. 

Der Drehspulschnellschreiber gestattet, mit konstanten Streifen
geschwindigkeiten bis zu 300 mm/sec bei einem geringen Strombedarf 
von wenigen Milliamp. fUr die Schreibspule zu arbeiten. Die Gleich
maBigkeit der Streifengeschwi:ridigkeit kann dadurch sehr gesteigert 
werden, daB der den Papierstreifen ziehende Motor durch einen an
gekuppelten Synchronmotor auf konstanter Drehzahl gehalten wird. In 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt ~iefert eine Quarzuhr selbst 
den synchronisierenden Wechselstrom. Durch passende Wahl der 
Frequenz dieses Stromes ist erreichbar, daB z. B. die Streifengeschwin
digkeit genau 100 mm/sec betragt. Ein Zeitmarkenabstand in Milli
metem entspricht einem Zeitabstand in Hundertstel-Sekunden. Die 
AusmeBarbeit mit dem MillimetermaB gibt daher ohne Umrechnung 
das zugehOrige ZeitmaB. 

Der Drehspulschnellschreiber liefert im Ruhezustand einen Dauer
strich. Je nach der Stromrichtung des durch die Schreibspule geschickten 
StromstoBes erfolgt der Ausschlag der Schreibfeder nach rechts oder 
links (in der Streifenzugrichtung gesehen). Es ist also bei verschiedener 
Polung der Stromkreise moglich, mehrere Ereignisse gleichzeitig mit 
einer Schreibfeder zu schreiben und dabei die Marken in ihrer Zugehorig
keit unterscheiden zu konnen. 

8. Die Genauigkeit, mit der der Einsatz· der Markierung auf dem 
Papierstreifen ausgemessen werden kann, hangt von der Streifen
geschwindigkeit und dem Winkel ab, mit dem die Schreibfeder aus 
der Nullinie das Zeichen herausschreibt. Die Genauigkeit nimmt mit 
der Streifengeschwindigkeit zu, solange der Schreibwinkel nahezu 90° 
betragt; bei zu groBer Geschwindigkeit ist dies nicht mehr der Fall, 
wenn man nicht durch Gestaltung des die Schreibspule drehenden 
StromstoBes dafiir sorgt, daB auch dann noch die Schreibspule ruck
artig mit Heftigkeit aus ihrer Ruhelage herausfliegt. 
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Diese MaBnahme wenden SCHEIBE und ADELSBERGER (3) bei den 
Zeitbestimmungen mittels Quarzuhren stets an, sowohl bei Aufnahme 
der Zeitsignale, als auch bei dem Aufzeichnen der Synchronmotor
kontakte und der Frequenzdifferenzwerte der Quarzuhren. Das Ver
fahren besteht darin,. nach Abb. 2 durch das zu markierende Ereignis, 
also z. B. durch ein Zeitzeichensignal, das Gitter einer VersHirkerrohre 
entblockieren zu lassen, wodurch ein im Anodenkreis liegender Konden
sator iiber die Schreibspule entladen wird. Infolge der kurzen Dauer 
des Entladungsstromes kann ohne Schaden die Spannung am Konden-

Abb. 2. Zeitgeber. 

sator und die GroBe des Kondensa
tors so hoch gewahlt werden, daB 
der Entladungsstrom den sonst zu-

(Recorder) lassigen Dauerstrom in der Schreib-
R spule vielmals iibersteigt. Der Er

folg ist auch bei hohen Streifen
geschwindigkeiten ein scharfer Aus
schlag der Schreibspule. 

Man erreicht damit, daB bei 
einer Streifengeschwindigkeit von 

roo mmjs und bei Verwendung eines mm-geteilten GlasmaBstabes der 
Ablesefehler in der GroBenordnung von o,r mm, entsprechend einem 
Zeitfehler von o,oor sec, bleibt. 

Verlangt man noch hohere Ablesegenauigkeiten, so kann man mit 
Erfolg den Schleifenoszillographen verwenden. 

c) Der Fehler einer Zeitbestimmung bei Verwendung des 
Durchgangsinstrumen tes. 

9. Der durch die Markierung auf dem Papierstreifen gegebene Zeit
punkt ist naturgemaB nicht von vomherein gleich dem Zeitpunkt zu 
setzen, in dem der Zeitstem in der Meridianebene der optischen Achse 
des Durchgangsinstrumentes steht. Die Differenz zwischen wahrer und 
markierter Zeit ist der Fehler der Zeitbestimmung. Er setzt sich aus 
den mannigfachsten Einzelfehlem zusammen, von denen die haupt
sachlichsten genannt seien: a) Seitenrefraktionsfehler infolge der Beugung 
des vom Stem einfallenden Lichtstrahles in der oberen Atmosphare 
und in den unteren Luftschichten durch 10k ale Einfliisse, b) Fehler in 
der Aufstellung des Femrohres und Verzogerungen durch die Registrier
einrichtung, c) personliche Gleichung des Beobachters. 

ro. Der Fehler der Seitenrefraktion ist, soweit er auf Schichtung 
in der Atmospharezuriickgefiihrt werden muB, durch experimentelle 
Mittel nicht zu beseitigen. Er kann aus der Wetterlage vielleicht ab
geschatzt werden. Theoretisch bewirkt er nach einer Zusammenstellung 
von SCHUTTE (4) bei emer durch die gesamte Atmosphare gehenden 
Schichtneigung von r O im Zenit ungiinstigstenfalls eine Zeitpunkts
verschiebung von 0,07 sec. (Dies solI jedoch ein selten eintretender 
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Extremfall sein.) AbschatzungsmaBig diirften Storungen durch Seiten
refraktion ortlicher Natur, wie z. B. durch den EinfluB der Ausstrahlung 
erwarmter Gebaudeteile, an denen die verlangerte optische Achse des 
Durchgangsinstrumentes vorbeifiihrt, schwieriger zu erfassen sein; mittels 
guter Uhren sind sie jedoch experimentell zu ermitteln. Einen solchen 
Fall untersuchten FREIESLEBEN und LANGE (5) auf der Deutschen See
warte, wo ein Neubau ziemlich nahe der Meridianebene des Durchgangs
instrumentes aufgefiihrt worden ist. Sie fanden, daB systematische 
Standabweichungen der nach Hamburg gegebenen SignalstromstoBe der 
Quarzuhr III der PTR gegeniiber den Stern-Zeitbestimmungen auf 
Seitenrefraktionseinfliisse dieses Neubaues zUrUckzufiihren waren, die 
besonders an Tagen starker Sonneneinstrahlung und an schwiilen Sommer
abenden auftraten. Die Zeitpunktsverschiebung betrug bis zu 0,015 sec. 
Abhilfe gegen diese und andere atmospharischen Einfliisse ware grund
satzlich wohl nur durch Aufstellung der Durchgangsinstrumente in einer 
kiihlen Hochebene steppenartigen Charakters zu erreichen. 

II. Giinstiger liegen die Verhaltnisse hinsichtlich der Beseitigung der 
durch die Instrumenteneigenschaften bedingten Fehler. Schiefe des 
Durchgangsinstrumentes gegen die Meridianebene, Zapfenungleichheit 
der Fernrohrdrehachse usw. smd in weitem MaBe der Kontrolle zu
ganglich und konnen durch besondere BeobachtungsmaBnahmen in 
ihrem FehlereinfluB vermindert werden. Ebenso konnen Fehler des 
unpersonlichen Mikrometers und der Registriervorrichtung untersucht 
und rechnerisch vom Resultat eliminiert werden. 

12. Kaum so einfach sind die Fehler zu beseitigen, die der Beobachter 
bei dem Anschneiden des Sternes selbst macht und die durch die korper
liche und geistige Verfassung des Beobachters bestimmt werden. Diese, 
alS personliche Gleichung des Beobachters bezeichneten Fehler sind 
weitgehend von STOYKO (6) und anderen untersucht worden. Die person
liche Gleichung vom Betrag bis zu einigen hundertstel Sekunden differiert 
bei den einzelnen Beobachtern sehr stark, sie' andert sich jedoch auch 
mit der Zeit. REPS OLD (2) hat anHiBlich der internationalen Langen
vermessung 1933 mittels der Quarzuhr III die personliche Gleichung 
dreier Beobachter relativ zueinander untersucht. Er findet Zeitpunkts
unterschiede zwischen zwei Beobachtern bis zu einigen hundertstel 
Sekunden. 

13. Urn die Summe der soeben aufgefiihrten Fehler klein zu halten, 
wird zur Bestimmung eines Zeitpunktes nicht nur ein Stern, sondern 
eine Anzahl von Stemen herangezogen, wobei von jedem Stern mittels 
des unpersonlichen Mikrometers mehrere Zeitmarkierungen ausgefiihrt 
werden. Auf der Deutschen Seewarte verwendet man im allgemeinen 
10 Zeitsterne mit 20 Zeitmarkierungen pro Stern. Der mittlere Fehler (2) 
einer solchen Zeitbestimmung ergibt sich zu etwa ± 0,02 sec. 

AuBer diesem mittleren Fehler einer Zeitbestimmung konnen jedoch 
auch noch systematische Fehler unbekannter Ursache auftreten, die man 
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in ihrer Differenz wenigstens dann feststellen kann, wenn an zwei ver
schiedenen Durchgangsinstrumentengleichzeitig zur selben Zeit Zeit
bestimmungen ausgefiihrt werden. Diese systematischen Fehler, urn die 
Zeitbestimmungen an zwei verschiedenen Instrumenten abweichen, er
reichen nach einer Aufzahlung von ScauTTE (4) Betrage bis zu O,I sec. 
Die Fehler mogen zum Teil personliche, zum Teil auch instrumentelle 
sein, sie beweisen zumindesten fiir die Beurteilung der Zeitsicherung 
iiber das astronomische Ze~tmaB, daB aus Stembeobachtungen Schliisse 
nur mit Vorsicht gezogen werden diirfen. 

14. Es ist zur Zeit noch unzweckmaBig, das astronomische ZeitmaB 
von Tag zu Tag mittels Quarzuhren' selbst zu kontrollieren. Das, was 
man messen wiirde, ware nur der experimentelle Fehler der Zeit
bestimmung selbst, aber nicht der des astronomischen ZeitmaBes. Die 
auBerordentliche Gangkonstanz der Quarzuhren bei Intervallen von 
Tageslangen erlaubt einen Zeitpunkt auf wenige zehntausendstel Sekun
den genau anzugeben (7). Diese hohe Genauigkeit der Zeitbestimmung 
mittels Quarzuhren ware nur auszuniitzen, wenn der Fehler der Zeit
bestimmung mittels Zeitsteme etwa Ioomal kleiner als 0,02 sec ware. 
Die Forderung, nach Mitteln und Wegen zu suchen, den Fehler der 
astronomischen Zeitbesfimmung weit zu verkleinem, ist also dringend. 
Wie bereits bemerkt, ware zur Beseitigung atmospharischer Einfliisse 
die Aufstellung der Instrumente in geeigneter Umgebung notig, wahrend 
zur Beseitigung personlicher Fehler der Ersatz des unpersonlichen 
Mikrometers durch eine objektive Aufnahmeapparatur anzustreben ware. 
Ansatze zur Entwicklung einer solchen Apparatur mittels Photozellen 
sind gemacht. Es darf jedoch nicht verkannt werden, daB hierbei groBe 
Schwierigkeiten wegen mangelnder Stemhelligkeit und in der Fixierung 
des Anschnittes des Stemscheibchens zu iiberwinden sind. 

d) Der Zeitdienst. 
15. Das Klima Mitte'leuropas gestattet 1m Verlauf eines Monates 

nur wenige Zeitbestimmungen auszufiihren. In den Monaten des Spat
herbstes konnen nach einer Zeitbestimmung oft mehr als zwei Wochen 
vergehen, ehe ein wolkenloser Nachthimmel emeut eine Zeitbestimmung 
zulaBt. In den Zwischenzeitraumen sind die Zeitinstitute darauf an
gewiesen, Zeitangaben aus den Uhren abzuleiten. Von der Giite dieser 
Uhren hangt es ab, mit welcher Genauigkeit auf Grund der vorher 
mittels Zeitbestimmungen ermittelten Gangformel die Uhrzeit angegeben 
werden kann. 

Es geniigt uns vorlaufig zu wissen, daB eine mehr oder weniger 
unsichere Zeitextrapolation moglich ist. Die Zeitinstitute sind damit in 
die Lage versetzt, das von den Zeitstemen abgenommene ZeitmaB, 
mehr oder weniger richtig der Ailgemeinheit zur Verfiigung zu stellen. 
Dies geschieht iiber die sog. Zeitzeichen, die von einigen GroBsendem 
ausgestrahlt werden. Die Zeitzeichen, urspriinglich fiir die Seeschiffahrt 
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zu Zwecken der Schiffsortung vorgesehen, haben steigende Bedeutung 
fUr die Zeitmessung gewonnen, da vielerorts die Genauigkeitsanspriiche 
an die Zeit die stete Dberwachung der zur Verfiigung stehenden Pendel
uhren verlangen. 

16. Die hauptsachlichsten Zeitzeichensendungen erfolgen von folgen
den Stationen: Nauen, Welle 18130m, IhOm und 13hom; Bordeaux, 
Welle IglOO m, gh6m und ZIh6ill ; Rugby, Welle 18740 m, IIhOm und 
Ighom mitteleuropaischer Zeit (MEZ). 

In Deutschland wird der offizielle Zeitdienst in erster Linie von der 
Deutschen Seewarte, Hamburg, betrieben. Das Geodatische Institut 
Potsdam ist jedoch in Zusammenarbeit mit' Hamburg am Zeitdienst 
mitbeteiligt. Die Deutsche Seewarte sendet tiber Kabel nach Nauen 
ein Hauptsignal mit anschlieBendem Koinzidenzsignal (Ko-Signal) aus. 
Die Form der Signale zeigt Abb. 3. Das Hauptsignal beginnt ohSSmos 
bzw. IZhSSmos (MEZ) mit einem Strichsignal zu Abstimmzwecken und 

Abb.3. ZeitzeichenSchema des Senders Nauen. 

endet urn IhOillOs bzw. 13bomos mit dem Ende des dritten Striches des 
dritten Dreistrichsignales. 30,S sec spater beginnt das bis Ih6mos bzw. 
13h6mos dauemde Koinzidenzsignal, das aus "einer Reihe von Strichen 
besteht. Die Striche teilen auf 60 sec 61 Zeitintervalle ab, so daB von 
Strichanfang zu Strichanfang eine Zeit von 0,g8361 sec vergeht. J eder 
Minutenstrich zeichnet sich zur Erleichterung der Orientierung durch 
eine etwas langere Dauer aus. Fiir viele MeBzwecke geniigt es, das 
Ko-Signal wie einen ZeitnoniusmaBstab mit 1/61 Teilung zu handhaben. 

Die Auslosung der Anfange der Punkt- und Strichzeichen des Haupt
signales erfoIgt auf der Deutschen Seewarte in Hamburg durch eine 
Pendeluhr (Signaluhr) (8). Ein gleichfalls dort aufgestellter Signalgeber 
begrenzt die Zeichenlangen und gibt die Pausen der Signale. Der Signal
geber des Ko-Zeichens steht in Abhangigkeit vom Hauptsignalgeber. 

Die Anfange und Enden der ausgestrahlten Zeitzeichen geben nur 
in den seltensten Fallen die wahre Zeit an. 1m allgemeinen sind sie mit 
dem Zeitzeichenfehler behaftet, der sich aus den Fehlem des Dber
tragungsmechanismus Signaluhr-Antenne, und aus dem Fehler der 
Zeitangabe der Signaluhr zusammensetzt. 

17. Die Zeitzeichen werden daher von den Zeitinstituten selbst wieder 
aufgenommen und in ihrem Einsatz bzw. Ende zeitlich mit der Zeitskala 
des Institutes verglichen. Der gegen die Zeitskala festgestellte Zeit
zeichenfehler wird bestimmt und mit entgegengesetztem Vorzeichen als 
Verbesserung des betreffenden Signales veroffentlicht. Die Veroffent
lichung erfolgt jedoch meist mit mehrmonatiger Verspatung, da infoIge 
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der Unzuverlassigkeit der in den Pendeluhren aufbewahrten Zeitskala 
zur Kontrolle der Richtigkeit der Verbesserung auch Sternbeobachtungen, 
die zeitlich nach dem Zeitzeichen fallen, herangezogen werden miissen. 

Die Verbesserungen stellen den Betrag dar, urn den das Zeitzeichen 
korrigiert werden muB, damit es mit der wahren Zeit iibereinstimmt. 
Die mitgeteilte Verbesserung bezieht sich jedoch nie auf das ganze 
Zeitzeichen, sondern nur auf einen bestimmten Strich; so z. B. bei dem 
Nauener Ko-Signal auf de:o. Anfang des erst en Minutenstriches. + be
deutet, daB der Zeicheneinsatz zu spat, - bedeutet, daB er zu frUh gegen 
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die wahre Zeit gekommen ist. 
Die Verbesserungen der ver

schiedenen Zeitinstitute fiir die 
Zeitzeichen stellen ein MaB fUr 
die Giite des Zeitzeichens, aber 
auch ein solches fiir den Zeit
dienst, bzw. die Zeitskala jedes In
stitutes dar. Die Zeitinstitute (IO) 
haben daher in den letzten J ah
ren erhebliche Anstrengungen ge
macht, den Betrag der Verbesse

Abb.4. Schwankung des Nanener Zeitzeichens vor rungen durch Vervollkommnung 
und seit AnschluB der Deutschen Seewarte ~n die 

Quarzuhr III. der Zeitzeichengebeapparaturen 
und durch Verringerung der Un

sicherheit ihrer Zeitskalen herabzudriicken. Nach FREIESLEBEN und 
REpSOLD betrug beim Nauener Zeitzeichen der durchschnittliche Wert 
der Verbesserungen in den Jahren bis 1930 etwa 0,05 sec bis 0,08 sec 
(von groben Fehlern abgesehen) mit einer durchschnittlichen Schwan
kung von Tag zu Tag mit fast 0,05 sec, wahrend er 1931 und 1932 auf 
einen durchschnittlichen absoluten Betrag von etwa 0,04 sec mit etwa 
0,03 sec Schwankung von Tag zu Tag herabgesunken war. Die Deutsche 
Seewarte hat auch seit dieser Zeit durch AnschluB an die Quarzuhr III 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt die Zeitzeichen verbessern 
k6nnen, wie Abb. 4 zeigt, in der fiir den gleichen Monat vor und nach 
dem AnschluB an die Quarzuhr die Verbesserungen fiir den ersten 
Minutenstrich des N auener Ko-Signales 13hlmOs dargestellt sind. Die 
Zeitzeichen diirften danach im Jahre 1934 auf ± 0,02 sec richtig ge
wesen sein. Es ist fraglich, ob die Verringerung des Zeitzeichenfehlers 
technisch in einfacher Weise noch weiter getrieben werden kann; es ist 
ebenso fraglich, ob daraus ein besonders groBer Nutzen gezogen wetden 
Kanno Vorteilhafter diirfte es sein, mit allen Mitteln danach zu streben, 
den Fehler der Verbesserungen selbst Kleiner zu machen und die Spanne 
zwischen dem Datum des Zeitzeichens und dem Datum der Ver6ffent
lichung der zugeh6rigen Verbesserung zu verkiirzen. 

18. Es miiBten theoretisch samtliche Zeitinstitute fiir das gleiche 
Zeitzeichen den gleichen Wert der Verbesserung tinden, falls die Zeit-
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skalen der Institute iibereinstimmen und die Aufnahmefehler des Zeit
zeichens vernaehlassigt werden konnten. In Wirk1ichkeit zeigen aueh 
jetzt noeh die einzelnen Institute erhebliehe Untersehiede in den Ver
besserungen. 

4090, 
.self 
4fJ8, 

Abb. 5. Verbesserung des Nauener Zeitsignales urn 13hlm nach Potsdam 000, Hamburg +++, Paris .•. 
QuarzuhI III • - • - •. 

Abb.5 stellt fiir einen beliebig herausgegriffenen Monat des Jahres 
1936 die Verbesserungen von Hamburg (H), Potsdam (P) und Paris 
(Pa) fiir das Nauener Ko-Signal urn 13h1m dar, wahrend Abb. 6 das 
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Ahb. 6. Verbesserung des Rugbyer Zeitsignales urn IIhOm nach Potsdam 000, Hamburg +++. Paris ... 

gleiche fur das Rugbyer Ko-Signal urn IIhOm wiedergibt. Beide Ab
bildungen zeigen, daB Nauen und Rugby im groBen und ganzen die 
gleich groBe Sehwankung des Zeichens von Tag zu Tag und aueh Ab
weichungen ahnlieher GroBe von der wahren Zeit aufzuweisen haben. 
Beide Zeitzeichenstationen sind also von gleieher Gute. N ur im Bilde 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. IS 
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von N auen macht sich Ende des Monates eine gr6~ere Schwankung im 
Wert des Zeichens bemerkbar, die wohl auf ein~ Storung der Apparatur 
Signalgeber - Sender zuriickzufiihren ist. 

In der Beurteilung des Fehlers des taglichen Zeitzeichens unter
scheiden sich die einzelnen Zeitinstitute jedoch noch erheblich. Auffallig 
ist z. B. die Abweichung zwischen Hamburg und Paris bei dem N auener 
Signal vom 10. zum II. des Monates, wahrend beim Rugbyer Signal 
fUr dieselbe Zeit annaherpd Ubereinstimmung besteht. Sehr unter
schiedlich ist auch die Verbesserung bei Rugby fiir die Tage 7./8. zwischen 
Potsdam und Paris. Ganz besonders bemerkenswert ist jedoch das 
Divergieren von Hamburg gegen Potsdam und Paris vom 23. ds. Mts. 
ab sowohl nach Nauen als auch nach Rugby, das vielleicht auf eine 
Anderung der Registrierverzogerung der Hamburger Aufnahmeapparatur 
zuriickzufiihren ist. [Uber Registrierverzogerung s. (9, ]I).] Wahrend 
am 23. die drei Institute die Verbesserung innerhalb ± 0,01 sec noch 
gleich angeben, differieren sie am 29. nach Nauen innerhalb ± 0,035 sec. 
Dies bedeutet, daB ein zwischen dem I. und 29. berechneter taglicher 
Gang einer Uhr urn 0,002 sec anders ist, je nachdem, ob man nach Paris 
oder Hamburg die Berechnung ausfiihrt. Es laBt sich jetzt leicht eine 
Entscheidung treffen,welches Zeitinstitut die Verbesserung falsch be
stimmt hat. Die mit der Quarzuhr III der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt ermittelte Verbesserung ergibt, daB die Deutsche See
warte Hamburg etwa vom 24. ab systematisch die Verbesserungen zu 
klein angab. Das Geodatische Institut Potsdam, das ebenfalls Quarz
uhren besitzt, stimmt im wesentlichen mit den Angaben der Quarzuhr III 
iiberein. Der Wunsch nach besserer innerer Ubereinstimmung der von 
den Zeitinstituten mitgeteilten Verbesserungen ist nach diesem Bei
spiel verstandlich, denn Unterschiede im Verbesserungswert von Tag 
zu Tag im Betrag von 0,01 sec lassen eine Gangbestimmung innerhalb 
von 24 Stunden nur bis auf den gleichen Fehler richtig werden. Dies 
ist aber ein Betrag, der die wirkliche tagliche Gangschwankungen der 
Quarzuhren und wohl auch der SHORTT-Uhren bereits weit iibersteigt. 

19. Zur Zeit gibt es zur genaueren Gangbestimmung nach den Ver
besserungen der Zeitinstitute daher nur das eine Mittel, aus den Ver
besserungen mehrerer Zeitinstitute eine mittlere astronomische Uhr 
durch Mittelwertsbildung zu errechnen und nach dieser mittleren Uhr 
die Gangbestimmung auszufUhren. Aus den Schwankungen der Werte 
der einzelnen Zeitinstitute gegen diese mittlere Uhr lassen sich dann 
gleichzeitig fUr die mittlere Schwankung der mittleren Uhr und der 
Einzelinstitute die mittleren Fehler berechnen, womit man ein MaB 
fUr die Genauigkeit der nach der mittleren Uhr bzw. nach den Zeit
instituten . ausgefUhrten eigenen Zeitbestimmung, z. B. der Gangbe
stimlJlung einer Quarzuhr, gewinnt. Am Bureau international de l'heure 
(IO) in Paris bildet man zu diesem Zwecke eine mittlere Uhr aus 9 Zeit
instituten. 
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N. STOYKO (II) vom Bureau international de l'heure in Paris hat 
Berechnungen tiber die zufaIlige Gangschwankung einer so1chen mitt
leren Uhr und ebenso tiber die zufaIlige Gangschwankung der durch 
die Verbesserung dargesteliten Uhr der Zeitinstitute ausgefUhrt. Nach 
diesen Berechnungen wtirde die mittlere zufallige Gangschwankung von 
Tag zu Tag einer aus den Verbessery.ngen von 4 Einzelinstituten ge
bildeten mittleren Uhr etwa ± 0,003 sec betragen, wahrend sich fiir die 
Zeitinstitute Hamburg = ± 0,007 sec, Potsdam = ± 0,010 sec, Paris = 
± 0,003 sec ergibt. 

Betrachtet man dieses Ergebnis, so falit der groBe Unterschied 
zwischen Paris und den deutschen Zeitinstituten auf. Dieser Unter
schied ist jetzt nur noch historischer Natur, wie die Abb. 5 und 6 auch 
ohne groBe Rechnungen erkennen lassen. Die Unterlagen fUr die Be
rechnung STOYKOS stammen aus dem Jahre 1933. N ach Messungen 
von SCHEIBE und ADELSBERGER (7) sind in den Jahren 1934/1935 
die 3 Zeitinstitute zumindestens beztiglich einer mittleren monatlichen 
Gangschwankung von ± 0,00068 sec gegen die mittlere Uhr gleich
wertig gewesen. 

20. Die von STOYKO angegebenen Gangschwankungen sind errechnet, 
als ob keine der Beobachturig entgangenen systematischen Gang
anderungen der Uhren der Zeitinstitute vorhanden waren; daB in Wirk
lichkeit so1che vorhanden sein konnen, zeigt das Beispiel von Hamburg 
Ende der Beobachtungsperiode von Abb.6. Infolgedessen ist der Wert 
der mittleren zufalligen taglichen Gangschwankung von Tag zu Tag 
der mittleren astronomischen Uhr im Betrage von 0,003 sec bei Genauig
keitsbetrachtungen auch nur bedingt brauchbar. Will man daher von 
den zufalligen und den systematischen Gangschwankungen der Zeit
institute bzw. der von ihnen mitgeteilten Verbesserungen unabhangiger 
sein, so muB man das Zeitintervall, innerhalb dessen man z. B. den 
Gang einer Quarzuhr nach den Zeitzeichen bestimmen soll, groB wahlen. 
SCHEIBE und ADELSBERGER pflegen das Intervall tiber 10 bzw. 30 Tage 
auszudehnen. 

Bei einem 30tagigen MeBintervall kann man nach den Messungen an 
der Quarzuhr III der PTR mit einem mittleren Gangfehler der mittleren 
Uhr aus 3 Zeitinstituten von ± 0,0009 sec rechnen. Eine absolut kon
stant gehende Uhr kann also ihrem Gange nach bei AnschluB an das 
Zeitzeichen tiber ein MeBintervall von 30 Tagen und bei Bentitzung der 
Verbesserungen der 3 genannten Zeitinstitute nur bis auf den Betrag 
von etwa 0,001 sec richtig gemessen werden. Es sei bemerkt, daB in 
diesem Betrag systematische Anderungen der astronomischen Tages
lange, wie sie nach den Quarzuhren zur Zeit gemessen worden sind, nur 
in ihrer mittleren Schwankung wahrend eines Jahresintervalles mit 
inbegriffen sind. In diesem Betrage sind ferner die Fehler, die die Zeit
institute bei der Zeitzeichenaufnahme selbst begehen, mit enthalten, 
wenn auch mit fast verschwindendem EinfluB. 

18* 
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Der mittlere Fehler von 0,0009 sec kann in einem Monat groBerer 
Schwankung der astronomischen Tageslange, wie sie sich z. B. fUr die 
Zeit Juni/ Juli I934/I935 nach den Quarzuhren der Physikalisch-Tech
nischen Reichsanstalt (7) ergab, urn das Mehrfache iiberschritten werden, 
wahrend andererseits auf Grund dieser Tatsache die Vergleichung der 
Zeitinstitute untereinander, wie .es bei den Rechnungen STOYKOS ge
schieht, die mittlere zufallige Schwankung der Zeitinstitute zu klein 
ergeben muB. 

II. Die Zeitbewahrung mittels Pendeluhren. 
a) Allgemeines. 

2I. Fur Zeitbestimmungen hochster Prazision kommen nur astro
nomische Pendeluhren und Quarzuhren in Frage. Andere Zeitmesser 
sollen daher in dieser Arbeit nicht besprochen werden. 

Beide Uhrentypen teilen durch ihren Mechanismus - Pen del bei der 
Pendeluhr, Synchronmotor bei der Quarzuhr - Zeitintervalle bestimmter 
Lange ab, deren Aneinanderreihung eine Zeitskala ergibt. Die Kenntnis 
der zeitlichen Lange des Zeitintervalles erlaubt den Zeitpunkt eines 
jeden Ereignisses anzugeben, das in die Zeit skala hineinfallt und irgend
wie mit den Skalenintervallen zugleich registriert wird. Zur bequemen 
Orientierung auf der Zeitskala ist die astronomische Pendeluhr im all
gemeinen irgendwie mit Zeigerwerk und Zifferblatt verbunden. Die 
Quarzuhren der Physikalisch-Technischen ReichsanstaIt besitzen keine 
Zeigereinrichtung, da fUr Zeitmessungen an sich eine solche nicht un
bedingt notig ist. Auf die Technik des Zeigerwerkes und die damit 
verbundenen Fragen solI daher im folgenden auch nicht naher ein
gegangen werden. 

Bei den Pendeluhren ist die Lange des die Zeitintervalle abteilenden 
Pendels so gewahlt, daB die Intervallange der Zeit skala moglichst gleich 
I sec ist. Bei den Quarzuhren der Physikalisch-Technischen Reichs
anstalt (3, I3l teilen die Synchronmotore je nach Uhr Langen von I sec 
bis 9 sec ab. Es wurde bei Konstruktion dieser Quarzuhren noch kein 
besonderer Wert darauf gelegt, die Zeitintervalle genau gleich I sec oder 
einem ganzzahligen Vielfachen davon zu machen. Dies ist eine sekundare 
Angelegenheit, da prazise Zeitmessungen nicht von der Lange des Zeit
intervalles abhangig sind. Die Einstellung der Quarzuhr auf moglichst 
genaues I-sec-Intervall ist jedoch konstruktiv ohne Schwierigkeiten 
moglich. 

22. Es ist technisch unmoglich, eine Uhr so in Betrieb zu nehmen, 
daB ihre Zeitangabe genau mit derZeitangabe der wahren Uhr zu
sammenfaIlt, daB also Z. B. zur wahren Zeit 13hOffios auch die Uhr die 
gleiche Sekunde 13homos anzeigt. Die Differenz: wahre Zeit - Uhrzeit 
heiBt Uhrstand oder Stand U. Der Differenzbetrag ist positiv, wenn 
die Uhr gegen die wahre Zeit einen zu fruhen Zeitwert ergibt, der Betrag 
ist negativ, wenn die Uhr einen zu spaten Zeitwert ergibt. Zeigt z. B. 
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zur wahren Zeit 13hOillos die Uhr die Zeit 13hOffi3s an, so ist der Stand 
mit -3 sec negativ. Der Stand ist zum Zeitwert der Uhr hinzuzuzahlen, 
urn die wahre Zeit zu erhalten. 

Da man die IntervalHmge der Zeitskalen der Uhren nie ganz genau 
gleich der Zeiteinheit von I sec machen kann, so wird der Stand auch 
der besten Uhr von Tag zu Tag nicht derselbe bleiben. Der Stand ver
schiebt sich. Der Betrag der Standverschiebung von Tag zu Tag, also 
innerhalb 86400 sec, heiBt der tiigliche Gang g der Uhr. Es ist g = U2 -UI> 
wenn U1 und U2 die Stande zweiet folgender Tage bezeichnen. Der 
Gang gist positiv, wenn die Uhr nachbleibt, d.!I. wenn das Zeitintervall 
langer als I sec ist, der Gang ist negativ, wenn die Uhr voreilt, d. h. 
wenn das Zeitintervall kiirzer als I sec ist. 1m ersten Fall bewegen sich 
Pendel und Synchronmotoren der Uhren zu langsam, im zweiten Fall 
bewegen sie sich zu schnell. 

Weder der Uhrstand U, noch der Gang g sind ein MaB fUr die Giite 
der Uhr, da sie die Brauchbarkeit der Uhr in keiner Weise einsch];anken: 
Zu groBe U und g sind h6chstens etwas hinderlich in der bequemen" 
Umrechnung der von der Uhr angegebenen Zeit in die wahre Zeit. Ein 
MaB fUr die Giite einer Uhr ist allein in dem Betrag zu tinden, urn den 
im Laufe der Zeit der Gang g sch~ankt. Es zeigt sich, daB g von vorn
herein nicht als konstant angesehen werden darf, sondern je nach Uhren
konstruktion eine Funktion der verschiedensten Einfliisse auf die Uhr ist. 

Es ist Aufgabe der Forschung auf dem GeJ:>iet der Zeitmessung die 
Funktion von g aufzufinden, nach der sich g andert. Soweit kurzzeitige 
Anderungseinfliisse nicht rechnerisch erfaBt werden konnen und damit 
keinen Beitrag als systematische Einfliisse liefern, sind sie in den zu
/iilligen Gangschwankungen wirksam. Die Betrage der zufalligen Gang
schwankungen ergeben sich mithin aus den Differenzen gem. Gang
berechneter Gang. 

1st die Anderung des Ganges nur eine Funktion der Zeit t, so laBt 
sich die Gangformel in der Form 

gt=go+.1g·t±c5g 
schreiben, worin go den Anfangsgang, .1 g die tagliche Ganganderung 
und c5g die zufillige tagliche Gangschwankung darstellt, die durch un
kontrollierbare Einfliisse, z. B. durch MeBfehler, bedingt ist. 

Hat die tagliche Ganganderung .1 g positives Vorzeichen, so spricht 
man von Retardation der Uhr, die Uhr geht langsamer; ist das Vor
zeichen negativ, so akzeleriert die Uhr. 

Die angefiihrte Gangformel trifft auf die Quarzuhren zu, bei den 
Pendeluhren liegen die Verhaltnisse meist komplizierter. 

b) Die astronomischen Pendeluhren. 

23· Die halbe Schwingungsdauer eines Pendels und damit der tag
li<;he Gang einer astronomischen Pendeluhr ist bei unendlich kleinem 
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Schwingungsbogen CPo p,; 0 in erster Annaherung durch die Beziehung 

gegeben, wobei 

,jT ,jK +S2 m 
To = 2 n V g = 2 n V --gs:;:;;1 (I) 

K +S2 m 0" + S2 l = ___ .. _ = . __ 0 ___ _ 

s'm S 

die reduzierte Pendellange, s den Abstand des Schwerpunktes von der 
Drehachse, K das Traglieitsmoment, eo den Tragheitsradius urn den 
Schwerpunkt und m die Gesamtmasse des Pendels bezeichnet. 

Bei groDeren Schwingungsbogen cp, wie sie bereits bei den Pen del
uhren erreicht werden, ist die Schwingungsdauer nicht To, sondern Trp; 
die Reduktion von Trp auf To erfolgt nach der Formel 

T T( I'2Cf! g'4Cf! ) = I + - SIll -. + --- sm -- + ... . rp 0 4 2 64 2 
(2) 

Wir stellen also fest, daD Anderungen der Lange l, des Schwingungs
bogen cp und der Schwere g solche des taglichen Ganges der Pendeluhr 
nach sich ziehen. Einflusse, die diese Anderungen hervorbringen, mussen, 
soweit sie g betreffen, auDerhalb der L'hren gesucht werden, sonst konnen 
sie auch durch die Konstruktion der Uhr bedingt sein. AuDere Beein
flussungen ruhren her: von der Temperatur, vom Luftdruck, von der 
Feuchtigkeit, von ErschiHterungen und von geologischen oder kosmischen 
Kraften. Innere Beeinflussungen erfolgen uber: den Antriebsimpuls, die 
Zapfenolung, die StrukturverformuiIg des Pendelmaterials nebst Pendel
feder und Schneidenradius. 

Die MaDnahmen zur Erzielung eines konstanten Ganges erstreckten 
sich daher darauf, entweder durch besondere Konstruktionen oder Kom
pensationseinrichtungen die verschiedenen Beeinflussungsmoglichkeiten 
unwirksam zu machen oder durch MeDreihen ihre GroDe zu ermitteln, 
urn die gem essen en Gange nachtraglich auf den Gang eines bestimmten 
Normalzustandes reduzieren zu konnen. 

24, Experimentell am einfachsten sind gangandernde Einwirkungen 
von Luftdruck und Feuchtigkeit zu vermeiden. Sowohl RIEFLER (I4) 
als auch SHORTT setzen zu dies em Zweck die gesamte Uhr bzw. das 
Pen del in einen von der AuDenluft abgeschlossenen Zylinder, in dem 
ein Vnterdruck aufrechterhalten wird. Wieweit das UhrengefaD eva
kuiert werden kann, richtet sich nach dem zur Olung benutzten Ol. 
Bei der RIEFLER-Uhr, bei welcher das Rader- und Zeigerwerk mit im 
Vakuum sitzt, geht man aus dies em Grunde nicht unter 650 mm, wahrend 
bei der SHORTT-Uhr, die praktisch keiner Olung bedarf, der Druck 
kleiner als 30 mm Hg sein kann. Diese Uhr ist daher der RIEFLER-Uhr 
gegenuber im Vorteil, da mit dem verminderten Druck gleichzeitig eine 
Verringerung der Reibung verbunden ist. Ebenso wie bei SHORTT ist 
von SCHuLER (IS) das SCHULER-Pendel in einem bis auf einen Druck 
von 100 mm Hg evakuierten Kupferzylinder untergebracht. 
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25. Experimentell schwerer i!!t die Forderung zu erflillen, den ge
ringen Druck von 30 mm und darunter in einem groBen UhrengefaB, 
wie es auch das SHoRTT-Pendel benotigt, dauemd aufrechtzuerhalten. 
Sowohl bei den SHORTT-Uhren auf der Greenwicher Stemwarte als auch 
bei derjenigen des Pariser Zeitinstitutes sind wiederholt Druckschwan
kungen infolge von Undichtigkeiten eingetreten. JACKSON und BOWYER 
(I6) haben daher eingehende Messungen liber die GroBe der durch Druck
schwankung bedingten Ganganderung ausgefiihrt. Sie finden z. B., daB 
mit einer Druckverringerung um'g mm Hg von 34 auf 25 mm eine 
Verkleinerung des taglichen Ganges urn 
0,06 sec, mit einer weiteren Druckverringe
rung von 27 mm auf 10 mm jedoch nur 
eine solche von 0,04 sec verbunden ist. 
Der Gang andert sich also nicht in ein
facher Weise mit dem Luftdruck. Dieses 
Ergebnis ist dadurch zu deuten, daB mit 
der Druckverringerung zwar eine Reibungs
verminderung, gleichzeitig aber auch eine 
SchwingungsbogenvergroBerung verbun
den ist; beide Ereignisse lraben aber 
entgegengesetzten EinfluB auf den Gang. 
JACKSON und BOWYER (I7) gewinnen als 
wesentliches Ergebnis ihrer Untersuchun- Abb.7. EinfluB der Druckiinderung auf 

gen eine Abhangigkeit des taglichen ' Bogen und Gang der SHORTT-Uhr 3· 

Ganges vom Luftdruck nach Abb. 7. Der 
Schwingungsbogen andert sich nahezu linear mit dem Luftdruck, die 
Ganganderung wird jedoch bei einem Druck von 0,74 inch (I inch = 
25,38 mm) gleich o. Nach JACKSON und BOWYER kompensieren sich 
bei diesem Druck die Anderungen von Dampfung und Schwingungs
bogen in ihrer Wirkung auf den Gang. 1m praktischen Betrieb wird man 
daher die SHORTT-Uhren bei einem Luftdruck von etwa 15-20 mm Hg 
schwingen lassen, urn von geringen Druckschwankungen unabhangig 
zu werden. 

26. Temperaturschwankungen im UhrengefaB werden liber Langen
anderungen des Pendels gangandemd wirksam. Das radikalste Mittel 
zur Unterbindung derartiger Einwirkungen ware die Aufstellung der 
Uhr in einem auf konstanter Temperatur gehaltenen Thermostaten. 
Die groBe Ausdehnung jeder Pendeluhr in Richtung des Pendels bereitet 
der Aufrechterhaltung einer gleichmaBigell Temperatur langs des Pendels, 
also der Vermeidung einer Temperaturschichtung, Schwierigkeiten. Dies 
dlirfte der Grund sein, daB man sich bisher fast allgemein auf Unter
bringung astronomischer Pendeluhren in einem Uhrenkeller, der not
dlirftig einem Raum konstanter Temperatur entspricht, beschrankte. 
Dafiir suchte man den TemperatureinfluB durch Wahl von Pendel
material geringen Ausdehnungskoeffizientens abzuschwachen oder durch 
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Zusammensetzung des Pendels aus Material verschiedener Temperatur
koeffizienten (z. B. bei RIEFLER-Uhren) zu kompensieren. SHORTT, 
SCHULER und auch RIEFLER verwenden Invar als Pendelmaterial, das 
sich durch einen geringen Ausdehnungskoeffizienten auszeichnet. JACK
SON und BOWYER (I6) finden bei den mit diesem Material ausgeriisteten 
SHORTT-Uhren eine Anderung des taglichen Ganges urn 0,006 sec bei 
einer Temperaturanderung von 1° C, entsprechend einer Standanderung 
urn 1,1 sec in einem Jahr. Es miiBte nach den Erfahrungen mit den 
Thermostaten der QuarzuIiren der PTR moglich sein, auch fUr diese 
Uhren Thermostaten zu konstruieren, die bei einem derart geringen 
Temperaturkoeffizienten des Ganges jeglichen TemperatureinfluB zu 
beseitigen vermogen. 

27. Zur Zeit schaltet man den EinfluB von Temperaturschwankungen 
auf den Gang durch Reduktion des gemessenen Ganges mittels des 
experimentell bestimmten Temperaturkoeffizienten aus. Hierbei ergibt 
sich, daB der reduzierte Gang der Uhr nicht, wie zu erwarten ware, 
von Tag zu Tag der gleiche bleibt, sondern daB der reduzierte Gang 
eine Anderung erfahrt, die einer stetigen Verlangerung des Pendels 
entspricht. SCHULER (I8) hat diese Erscheinung eingehend an dem 
Invarpendel seiner Uhrenkonstruktion verfolgt und kommt auf Grund 
seiner Messungen und ahnlicher Erscheinungen (I7) an SHORTT- und 
RIEFLER-Uhren zu dem Ergebnis, daB mit den Temperaturschwankungen 
irreversible Verlangerungen des Pendels verbunden sind, die in ihrer 
gangandernden Wirkung durch eine' Reduktionsformel natiirlich nicht 
erfaBt werden. SCHULER zeigt auf Grund einer genauen Gangmessung 
seiner Uhr nach der Quarzuhr I der PTR, wie Gangspriinge, die nicht 
mehr riickgangig gemacht werden, immer dann eintreten, wenn zwecks 
Vornahme gewisser Kontrollen der Warmeschutz der Uhr entfernt wird; 
die hiermit verbundene starke Temp~raturanderung bewirkt Verfor
mungen im KristallgefUge des Invarmaterials. Das Invarpendel ist also 
infolge der Labilitat seiner Struktur trotz des geringen Temperatur
koeffizienten nicht besonders fUr solche astronomische Uhren geeignet, 
an die Anspriiche hochster Prazision gestellt werden. Versuche, an Stelle 
von Invar Stabe aus geschmolzenem Quarz zu verwenden, sind im 
Gange. Sie miiBten (vielleicht!) Aussicht auf Verbesserung der Uhren 
haben, da dem Quarz groBere Homogenitat des Stoffes und ein noch 
kleinerer Temperaturkoeffizient zukommt. 

28. N eben Strukturveranderungen im Pendelmaterial treten auch 
solche in der Feder oder in der Schneide auf, die das Pendel tragen. 
Diese Pendeltrager erleiden allmahllche und sprunghafte Anderungen, 
die im Mittel die Lange des Pendels vergroBern. Als Federaufhangung 
dient bei den SHORTT- und RIEFLER-Uhren eine diinne Blattfeder, die 
das schwere Pendel tragt und 86400mal im Laufe eines Tages gebogen 
wird. Es ist durchaus einleuchtend, daB diese Beanspruchung auf 
Biegung unter starkem Zug am Federmaterial nicht spurlos voriiber-
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geht; der innerhalb der Feder liegende Pendeldrehpunkt wird sich· ver
lagern. Wenn jetzt SCHULER seine friihere Ansicht, daB die scheinbare 
Verlangerung der Pendel der SHoRTT-Uhren auf die Verformung der 
Pendelfeder zuriickzufiihren sei, zugunsten einer alleinigen Verformung 
der Pendelstange selbst aufgibt, so scheint mir dies zu weitgehend. Man 
wird eher annehmen diirfen, daB beides eintritt und gangandernd wirkt. 

29. SCHULER (IS) hat bei Konstruktion seiner Uhr die Feder
aufhangung nicht angewandt, sondem hat im Gegensatz zur iiblichen 
Gepflogenheit das Pendel mit einerauf einem Schneidenbett lagernden 
Stahlschneide versehen (s. A in Abb. 9). Zweifellos wird dadurch der 
Unsicherheitsfaktor, der in der Biegebeanspruchung einer Pendelfeder 
liegt, vermieden, dafiir wird die Moglichkeit der Schneidenabniitzung 
infolge dauernder Reibung auf dem Schneidenbett eingetauscht. Die 
Schneidenabniitzung spaltet sich in eine Verkiirzung der Schneide und 
eine VergroBerung des Schneidenradius auf. Die Schneidenverkiirzung 
zieht eine Verlangerung des Abstandes s von der Schneide zum Schwer
punkt des Pendels nach sich; damit ist nach Formel (r) eine Ver
groBerung der Schwingungsdauer verbunden. SCHULER umgeht diese 
unangenehme Eigenschaft, indem er dem Pendel die Dimension eines 
Minimalpendels gibt, bei demefne kleine Anderung von s nicht mehr 
gangandernd wirken kann. Die mathematische Bedingung hierfiir ist. 
daB in Formel (r) durch Gleichsetzen von eo und s die reduzierte Pendel-

langel=Ks~~m=2S=2eo gemacht wird.[s. auch GENGLER (I9)J. 
Schwankungen von s, die von Schneidenanderungen herriihren, bleiben 
also ohne EinfluB, nicht aber Schwankungen von s, die von der Tempe
ratur verursacht werden, da durch diese der die Schwingungsdauer in 
diesem Fall allein bestimmende Tragheitsradius geandert wird. 

Die VergroBerung des Schneidenradius wird durch die Minimalform 
des Pendels im gangandernden EinfluB nicht nur nicht gemildert, sondern 
verstarkt. Ober die GroBe dieses Nachteiles hat sich eine groBere Dis
kussion entwickelt [REPSOLD (20), SCHMERWITZ (2I), GEBELEIN (22), 
GENGLER (I9), GRAFE (23)J. Die Arbeiten sind, da sie zum Teil auf 
reinen Annahmen beruhen, sehr widersprechend. GRAFE versucht die 
Frage an einem SCHuLER-Pendel experimentell zu klaren. Er findet durch 
Aufnahme einer Schwingungszeit-Amplitudenkurve, daB eine wirklich 
vorhandene, durch die Minimalform nicht korrigierbare Anderung des 
Schneidenkriimmungsradius in 3 Jahren keine groBere Schwingungs
daueranderung als urn den Betrag von L1 TIT = 3 . ro-8 hervorgerufen 
haben kann. Sollte sich dieses Ergebnis bestatigen, so ware dies ein 
Erfolg des SCHULER-Pendels. N ur durch systematische Gangbestimmungen 
ist diese Frage zu klaren. 

30. Gleichbedeutend fUr die Konstanz des Ganges sind wie Tempe
ratur- und Langenanderungen auch Anderungen des Schwingungsbogens 
des Pendels. Der Fall der Anderung des Schwingungsbogens mit dem 
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Luftdruck wurde bereits besprochen. Weiteren EinfluB auf den Sehwin
gungsbogen haben der Antrieb des Pendels und Ersehtitterungen. ]ede 

Abb. . SIIORTT· Itr. 

Uhr bedarf zur Aufreeht
erhaltung ihrer Schwingun
gen eines geringen Kraft
antriebes. ] e loser die 
Kopplung zwischen dem 
Pen del und der Kraftqueile 
gemacht werden kann, urn 
so weniger gehen die Eigen
schaften der Kraftquelle 
und des Kopplungsmecha
nismus in die Schwingungs
dauer ein, urn so freier 
schwingt das Pendel. 

RIEFLER entwickelte zu 
diesem Zweck die freie 
Federkrafthemmung, bei 
der die Antriebsimpulse 
elastisch tiber die Auf-

hangefeder auf das Pendel 
weiter gingen FERRIE und 

tibertragen werden. Einen groBen Sehritt 
]OUAUST (24), SHORTT, SCHULER, die die 

zum Antrieb des Pendels notigen Schalt
leisturigen einer zweiten Uhr, der Sehalt
uhr, zuteilten und so Rader- und Zeiger
werk von der Hauptuhr trennten. 

p 

A 

o 

Bei der SHoRTT-Uhr (Abb. 8) lost die 
Schaltuhr aile 30 sec auf elektromagneti
schem Wege einen an der Hauptuhr an
gebrachten Hebel aus, der, herabfallend, 
tiber eine Rolle dem Pendel einen An
triebsimpuls erteilt. Dieser Hebel, der bei 
seinem Fall von dem Hauptpendel einen 
Moment gefiihrt wird, synchronisiert hier
bei tiber einen anderen Elektromagneten 
das Pen del der Sehaltuhr zur Hersteilung 
der notigen Gleiehphasigkeit. 

Noeh etwas freier als das SHoRTT-Pendel 
ist das SCHuLER-Pendel. Die Sehaltuhr 

Abb.9. SCHULER' hr. 
(Abb. 9) steuert tiber einen Magneten M, 

der am Kopfe des Hauptpendels angebraeht ist, auf elektromagnetisehem 
Wege das Hauptpendel. Die Synehronisierung der Sehaltuhr erfolgt von 
dem Hauptpendel aus tiber eine Liehtstrahlsteuerung. SCHULER hat damit 
jede Meehanik am Hauptpendel vermieden und zumindest im Syn
chronisationszweige die Kopplung zwischen den beiden Pendeln beseitigt. 
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31. Die Schwingungsbogen der astronomischen Pendeluhren llegen 
in der GroBenordnung von 2-3°. Eine Anderung des Bogens urn 0,1' 
bewirkt bei einem Schwingungsbogen von 2° eine Anderung des taglichen 
Ganges um O,OIl sec und bei einem Bogen von 3° eine solche von 
0,016 sec. JACKSON und BOWYER (I7) konnen zeigen, daB sich viele 
Standschwankungen der SHoRTT-Uhren in den Jahren 1928/1929 zwanglos 
auf Schwankungen der Amplitude des Schwingungsbogens zuruck
fUhren lassen. Sie verweisen mit Recht darauf, daB eine Konstanz des 
taglichen Ganges um weniger als 0,0015 sec eine Konstanz des Bogens 
auf etwa 0,03' (= 0,01 mm) verlangt. 

SCHULER registriert daher dauemd die Amplitude des Pendels und 
reduziert danach den taglichen Gang auf den eines konstanten Schwin
gungsbogen. Auch JACKSON und BOWYER kontrollieren zwecks Reduk
tion den Schwingungsbogen. Diese Reduktionsverfahren sind um
standlich und fUr Zeitbestimmungen hOchster Schnelligkeit und Pra
zision, wie sie schon vielerorts die MeBtechnik verlangt, unbrauchbar. 
LOOMIS (25) hat zur Umgehung dieser Schwierigkeiten an der SHORTT
Uhr einen Kontakt eingebaut, der Dberschreitungen einer vorgegebenen 
Amplitude um 0,0025 mm automatisch durch einmalige Ausschaltung 
des Antriebes begrenzt.o.~ 

GRAFE (23) zeigt, daB erhebliche Schwankungen des Schwingungs
bogens beim SCHuLER-Pendel auf mangelnde Konstanz des den Magneten 
anziehenden Steuerstromes zuruckzufiihren sind. Durch Stabilisierung 
der Antriebsspannung auf 2/tOOO bis 3/1000 Volt gelingt ihm die Herab
driickung der Amplitudenschwankung auf die GroBenordnung von einigen 
Bogensekunden. 

32. Anderungen des Schwingungsbogens durch Erschutterungen in
folge der allgemeinen Bodenunruhe der Stadte oder seismischer Art sind 
ebenso unangenehm, wie Anderungen uber den Antrieb. Nach einer 
Arbeit von GEBELEIN (26) konnen nicht aile von Erschutterungen her
riihrenden Storungen durch Amplitudenregistrierung erkannt werden, 
so daB eine nachtragliche Gangreduktion unmoglich wird. 

RIECKMANN (27) will den EinfluB kurzperiodischer, in horizontaler 
Richtung wirkender Erschutterungen durch Aufhangung des Haupt
pendels an einem sehr schweren Schutzpendel beseitigen; hierfur gilt 
beim Gebrauch mathematischer Pendel die Kompensationsbedingung, 
daB die Schwerpunkte beider Pen del in gleicher Hohe liegen mussen. 
Erschutterungen in vertikaler Richtung solien durch Abfederung des 
Schutzpendels aufgefangen werden. 

33. Besteht somit Hoffnung, den Uhrgang auf konstruktivem Wege 
von Erschutterungseinflussen vielieicht frei zu bekommen, so ist dies 
naturlich in bezug auf Schwankungen der Schwerkraft unmoglich. 
Schwerkraftsanderungen treten durch Massenverlagerungen auf der 
Erde und durch die von Mond und Sonne bewirkten Gezeitenkrafte 
ein. Ursachen von Massenverlagerungen sind: Luftdrucksanderungen, 
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Wassertransport durch Verdunstung und Niederschlage, seismische Vor
gange im Erdinnern, wechselnde Belastung der Erdoberflache infolge 
gezeitenbewegter Wassermengen usw. 

Nach TOMASCHEK (28) uberschreitet die Schwankung der Schwere 
dg/g im allgemeinen den Betrag von 10-6 nicht; hiervon nehmen die 
von Mond und Sonne herruhrenden Gezeitenkrafte einen maximalen 
Betrag von etwa 10-7 in Anspruch. Das Haupt-Mondglied M2 andert 
wahrend einer Periode von ,12,42 Stunden die Schwere urn ± 4,3 . 10-8 

ihres Wertes; Frequenzmessungen, falls sie mit einer Pendeluhr kurz
zeitig ausgefUhrt werden konnten, konnen danach je nach Zeitpunkt 
der Messung urn 8,6.10-8 ihres Betrages differieren. Durch experi
mentellen Vergleich dreier SHORTT-Uhren mit der Quarzuhr von MARRI
SON haben LOOMIS (29), BROWN und BROUWER (30) tatsachlich den 
EinfluB dieses Mondgliedes auf den Stand der Pendeluhren nachweisen 
konnen. Da die 10 Gezeitenglieder der Amplitude, Phase und Periode 
nach einigermaBen analysiert sind, so ware es theoretisch moglich, die 
Uhrstande von dem GezeiteneinfluB zu befreien. Fur schnelle und doch 
prazise Zeitmessungen ist das Verfahren undurchfUhrbar. 

Die nichtperiodischen, durch Massenverlagerungen bewirkten g
Anderungen sind naturgemaB durch tabellenmaBige Rechnungen nicht 
erfaBbar. Soweit sie durch gravimetrische Messungen festgestellt werden, 
waren sie als Gangkorrektionen anzubringen. Dazu ist notig, daB neben 
der Uhr ein registrierendes Gravimeter (28) aufgestellt wird. 

Unabhangigkeit von den tells schwer ubersehbaren, teils unkon
trollierbaren Schwereschwankungen schaffen nur Zeitmesser, deren Zeit
intervalle nitht durch,dieSchwere bestimmt werden, wie die Quarzuliren. 

c) Die Gangleistungen der Pendeluhren. 
34. Die vorhergehenden AusfUhrungen haben gezeigt, wie vielfaltig 

die Gangbeeinflussungsmoglichkeiten sind. Fur die Brauchbarkeit einer 
Pendeluhr ist es notwendig, das Gesetz zu kennen, nach dem die Ein
flusse wirken. Kennt man z. B. die Funktion, nach der der Uhrgang 
durch die Temperatur geandert wird, so ist es moglich, den Temperatur
einfluB zu eliminieren. Man erhaIt dann gemaB Abschnitt 22 eine Gang
formel, in der rechts ein die Temperatur einbeziehendes Gangglied steht. 
Die zufalligen Gangschwankungen, die man als ein MaB fUr die Gute 
einer Uhr ansehen kann, werden dann urn so kleiner, je vollkommener 
in der Gangformel die GesetzmaBigkeiten vieler Einflusse erfaBt sind. 
Dieses Bestreben, die GesetzmaBigkeiten der Ganganderungen moglichst 
gut aufzufinden, urn die zufalligen Gangschwankungen von systemati
schen Anhangseln zu befreien und somit recht klein zu machen, fUhrt 
zu anfechtbaren Ergebnissen, wenn es ubertrieben wird. Es ist immer 
noch der Zeitmesser der bessere, der bei einfach zusammengesetzter Gang
formel nur geringe zufallige Gangschwankungen hat, als der Zeitmesser, 
welcher bei sehr komplizierter Gangformel geringste zufallige Gang-



Genaue Zeitmessung. 285 

schwankungen aufzuweisen hat. Es kommt hinzu, daB es natiirlich 
nicht gleichgiiltig ist, fUr welche Zeitspanne man die zufalligen Gang
schwankungen bestimmt. Es konnen zwei Uhren fUr den Zeitraum eines 
J ahres die gleichen zuf3.lligen Gangschwankungen und somit nominell 
die gleiche Giite haben und trotzdem sehr unterschiedlich in der Gang
leistung sein: namlich dann, wenn fUr die eine Uhr abschnittsweise Gang
formeln mit verschiedenen Gangkoeffizienten aufgestellt werden muBten. 
Infolgedessen ist die aus verschiedep. langen Reihenfolgen von zufalligen 
Gangschwankungen berechnete mittlere zufallige Gangschwankung, die 
im Schrifttum durchweg zur Beurteilung einer Uhr geboten wird, nicht 
immer zut gerechten Beurteilung der Uhr geeignet. 

35. An den RIEFLER-Uhren sind eingehende Untersuchungen von 
MAHNKOPF und KIENLE ausgefiihrt, sie finden als mittlere zufallige 
tagliche Gangschwankungen Betrage von ± 0,002 und 0,004 sec. Diese 
Werte sind sehr gunstig. Weniger gute Werte, die aber fiir die Be
urteilung bedeutsamer sind, da sie durch taglichen Vergleich der 
RIEFLER-Uhren mit den Quarzuhren der PTR, also uberlegenen Zeit
messern, gewonnen wurden, gibt REPSOLD (2) an: er fand fiir den Zeit
raum vom 20. September 1933 bis 31. Januar 1934 fur die mittlere 
tagliche Gangschwankung voii- 2 Uhren die Betrage von 0,020 und 
0,oI6 sec. Diese Gangschwankungen sind also erheblich gr6Ber als die 
oben angegebenen Werte, sie durften dem wahren Sachverhalt naher
kommen. 

36. Fur die SCHULER-Uhr liegt bisher zu' wenig Zahlenmaterial vor, 
als daB man sich uber die Gangleistungen dieser Uhr ein eingehendes 
Urteil erlauben darf; der RIEFLER-Uhr ist die SCHULER-Uhr uberlegen. 

37. Umfangreich ist das uber SHORTT-Uhren veroffentlichte Gang
material. JACKSON und BOWYER (I6) zeigen, daB sich fur die beiden 
in Greenwich aufgestellten SHoRTT-Uhren 3 und II Standformeln der 
Form 

Ut = Uo + gt + LJ/ t2 + .JIg J (T - Yo) dt + Nutation 

aufstellen lassen, die ohne Anderung der Koeffizienten fUr langere Zeit
raume den Stand berechnen lassen .. In der Formel berucksichtigt der 
Koeffizient .JIg den EinfluB von Temperaturschwankungen. (To ist die 
Temperatur eines Normalzustandes). Die Differentiation der Gleichung 
nach dt ergibt die Gangformel. 

Die Differenz zwischen gemessenem und dem nach der F ormel be
rechneten Stand zeigt fUr die SHORTT-Uhr II und fUr das Jahr 1929 (I6) 
die Abb. IO. Die Standformel gibt bereits nach 8 Monaten im August 
die Zeit urn 2 sec falsch an, diese Differenz bleibt einige Wochen er
halten, urn dann wieder abzusinken. Ende 1930 erreicht dann die Diffe
renz den entgegengesetzten Betrag von - 2 sec. Diese rechnerisch 
falschen Stande beweisen, daB in der SHORTT-Uhr noch gangandernde 
Einflusse wirksam sind, die nicht durch die Formel erfaBt werden. 
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Trotzdem mag zugegeben werden, daB die Leistungen dieser SHORTT
Uhr schon recht beachtlich sind, denn der Standunterschied von 4 sec 
konnte fiir die Zeit vom Oktober I929 bis Dezember I930 zum Ver
schwinden gebracht werden, wenn man dem Akzelerationskoeffizienten 
~s. Ll g des quadratischen Glie

des, der ungefahr 0,0004 sec 
betragt, eine Anderung urn 
etwa 0,00006 sec gabe. Der 

Akzelerationskoeffizient, 
d. h. die tagliche Gangiinde
rung urn 0,0004 sec, ist fUr 
jetzige Ansprfiche sehr groB. 
Zum Vergleich sei darauf 
hingewiesen, daB er bei der 
Quarzuhr III der PTR nach 
der Gangformel fUr I934 

nur 0,00002 sec betrug. DaB 
OI. 19.][, 10.Jv. Jap; 19.J'Jl. 7-IX. 27.X. 16.XIl. bessere Leistungen erzielt 

Abb. IO. Differenz zwischen gem. und ber. Stand fiir 
SHORTT-Ubr II. werden konnen, geht aus 

Veroffentlichungen STOY
ROS (32) hervor, der fUr die im Bureau international de l'heure auf
gestellte SHORTT-Uhr 44 ffir die Zeit vom Mai I934 bis April I936 den 
sehr geringen Akzelerationsbetrag von 0,0000056 sec angibt. 

Nach allem, was bisher bekanntgeworden ist, dfirften die SHORTT
Uhren zur Zeit als die best en astronomischen Pendeluhren bezeichnet 
werden k6nnen. 

III. Die Zeitbewahrung mittels Quarzuhren. 
a) Allgemeines. 

38. 1m Jahre I922 ver6ffentlichte W. G. CADY (33) seine grund
legenden Untersuchungen fiber die Anwendung von Quarzstaben als 
piezoelektrische Resonatoren und Oszillatoren im Hochfrequenzgebiet. 
Das bisher von der Technik fibersehene Gebiet der Piezoelektrizitat 
wurde damit sehr befruchtend der Hochfrequenztechnik erschlossen. 
Jetzt sind piezoelektrische Apparate unentbehrliche Hilfsmittel auf 
allen Gebieten der Schwingungstechnik geworden, da mit ihnen nicht 
nur Schwingungen fast jeglicher Frequenz bequem erzeugt, sondern 
auch nachgewiesen werden k6nnen. Die wissenschaftlich bedeutsamste 
Verwendung dfirfte die Piezoelektrizitat jedoch in der "Quarzuhr" 
gefunden haben, durch die die Zeitmessung von den Pendeluhren un
abhangig gemacht wird_ Auch wenn die Quarzuhren den besten astro
nomischen Pendeluhren nur gleichwertig waren, so wfirden sie allein 
schon auf Grund ihrer anderen Arbeitsbedingungen zu einer wesentlich 
hoheren Sicherheit bei der Klarung von Problemen der Zeitbestimmung 
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beitragen. Der direkte Piezoeffekt wurde erstmalig von J. und P. CURIE 
(34) im Jahre 1880 am Turmalin beobachtet. Wie so oft, hat auch in 
diesem Faile eine physikalische Erscheinung erst nach vielen J ahrzehnten 
praktische Bedeutung gewonnen. 

Der direkte Piezoeffekt besagt, daB ein piezoelektrischer Kristall bei 
Druck oder Zug in bestimmter Achsenrichtung elektrische Ladungen 
erzeugt. Der reziproke Piezoeftekt besagt, daB ein piezoelektrischer 
Kristall in einem elektrischen Feld . Langenanderungen in bestimmten 
Achsenrichtungen erfahrt. 

W. G. CADY zeigte, daB Quarzstabe, die in bestimmter Weise aus 
dem Quarzkristall herausgeschnitten sind, in einem hochfrequenten 
Wechselfeld in Richtung ihrer 
Stabachse elastische Langs
schwingungen ausfiihren. Die 
Amplitude dieser Schwingun
gen wird bei Resonanz zwi
schen erregender elektrischer 
Frequenz und elastischer Abb. II. Leuchtresonator, "gebundene Type" fiir 60000 Hz. 

Eigenfrequenz am groBten. 
39. E. GlEBE und A. SCHEIBE (35) wiesen nach, daB Quarzstabe 

und Quarzringe nicht nur zu Langsschwingungen, sondern auch zu 
Biegungs- und Drillungschwingungen angeregt werden konnen. Sie 
entwickelten den Quarzresonator zum Leuchtresonator, indem sie den 
Quarzstab in einem mit verdiinntem Gas gefiillten Glaskolben unter
brachten. 1m Resonanzfall bringen die am schwingenden Stab ent
stehenden elektrischen Spannungen das Gas zum Leuchten. Eingehende 
Untersuchungen der Frequenzkonstanz von Leuchtresonatoren ergaben 
Unveranderlichkeit der Frequenz bis auf ro-6 des Frequenzwertes 
und weniger. Die Grenze nach noch geringeren Schwankungen des 
Frequenzwertes des Frequenznormales war aHem Anschein nach weniger 
durch mangelnde Inkonstanz des Normales als durch das Unvermogen, 
nach der Leuchtmethode genauer als auf einige 10-7 die Frequenz fest
legen zu konnen, gegeben. Die hohe Frequenzkonstanz wurde dadurch 
erreicht, daB der Quarzstab durch eine feste Bindung an zwei Schwin
gungsknoten auf einer Unterlage unverriickbar zwischen zwei Anregungs
elektroden gehaIten wurde. (Abb. II.) 

40. 1m Gegensatz zu diesen Untersuchungen haben die amerikanischen 
Forscher in der Entwicklung des Quarzoszillators zum Frequenznormal 
andere Wege beschritten. Bereits CADY gab eine Schaltung zwischen 
Quarzstab und Rohrenverstarker an, die zur Erregung ungedampfter 
Schwingungen von der Frequenz des Quarzstabes fiihrte. G. W. PIERCE 
(36) vereinfachte die Schaltung des Quarzoszillators sehr. Die nach ihm 
genannte PIERCESche Schaltung besteht aus einem Quarz als Steuer
quarz, der zwischen Gitter und Anode einer Verstarkerrohre liegt, der Ver
starkerrohre selbst und einem passend dimensionierten Schwingungskreis 
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zwischen Anode und Kathode der Rohre. Die Frequenz dieses schwin
genden Gebildes wird im wesentlichen durch die Eigenfrequenz des 
Steuerquarzes bestimmt. Da die Ankopplung des Steuerquarzes an die 
Rohre jedoch nicht unendlich lose erfolgen kann, so liefern Verstarkerrohre 
und Anodenschwingungskreis einen geringen Beitrag zur Frequenz des 
gesamten schwingenden Systems. Es kam darauf an, diesen Beitrag 
so klein wie moglich zu machen, damit Anderungen der ihn bestim
menden GroBen nur ve~achHissigbare Frequenzanderungen nach sich 
ziehen. 

Dies Ziel wurde rnbereits sehr vollkommener Weise von W. A. 
MARRISON (37) erreicht, der im Jalire 1929 die erste Arbeit fiber seine 
"Cristal Clock" unter dem Titel: "A high precision standard of frequency" 
veroffentlichte. Als Steuerquarz wird von ihm em Quarzring verwendet, 
der nach Angaben von F. R. LACK (38) in bestimmter Weise und be
stimmtenDimensionsverhaltnissen aus dem Bergkristall herausgeschnitten 
wird. Auf die geringere Dampfung longitudinal schwingender Quarz
ringe war bereits von E. GlEBE und A. SCHEIBE (39) hingewiesen 
worden. 

Als im Jahre 1930 von dem Referenten infolge Fehlens erner genfigend 
genauen Uhr in decPhysikalisch-Technischen Reichsanstalt mit den 
Vorarbeiten zur Schaffung einer Quarzuhr begonnen wurde, lag trotz 
der Veroffentlichungen MARRISONS kein Grund vor, die Cristal Clock 
mit Quarzring nachzubauen, da die vorzfiglichen Erfahrungen mit dem 
Leuchtresonator bei seiner Verwendung in einer Quarzuhr als Steuer
quarz noch bessere Ergebnisse erhoffen lieBen. Infolgedessen fibernahmen 
A. SCHEIBE und U. ADELSBERGER (3) bei Konstruktion der Quarzuhr 
die bewahrte Form des Stabresonators als Steuerquarz. Sie wahlten 
auBerdem einen anderen Aufbau und andere Schaltungen, sodaB die 
Quarzuhr und die Cristal Clock auch im AuBeren keinerlei Ahnlichkeit 
miteinander besitzen (s. auch Abb. 24 mid 28). 

b) Wesen und Gang einer Quarzuhr. 
41. Dem Wesen nach ist eine Quarzuhr em Wechselstromerzeuger 

hochster Frequenzkonstanz, dessen Wechselstrom zum Abteilen von 
Zeitintervallen ernen mit einer Kontaktvorrichtung versehenenen Syn
chronmotor treibt. Die von dem Steuersender in Verbindung mit dem 
Steuerquarz erzeugten ungedampften Schwingungen haben im all
gemernen erne zu hohe Frequenz, z. B. 60000 Hz, und erne zu klerne 
Energie, als daB mit ihnen unmittelbar em Synchronmotor in Betrieb 
gesetzt werden konnte. Es ist daher notig, diesen hochfrequenten Wech
selstrom in Verstarkern zu verstarken und in nachgeschalteten Frequenz
teilern in mehreren Schritten automatisch in ernen niederfrequenten 
Wechselstrom, z. B. von der Frequenz 250 Hz, zu verwandeln. Bei den 
Quarzuhren nach SCHEIBE und ADELSBERGER gehen die Teilungsschritte 
von 60000 zu 10000 zu 1000 zu 333,33333 ... oder 250 Hz. 
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42. Eine Quarzuhr ist iiher die Frequenzteilerstufen als Frequenz
normal, iiber den Syuchronmotor als ZeitmaB anzusprechen. Der 
AbsolutanschluB der Quarzuhr als ZeitmaB an die astronomische Zeit 
erfolgt iiber den Zeitkontakt des Synchronmotors. Aus der Schwankung 
des zwischen zwei Zeitkontakten vergehenden Zeitintervalles berechnet 
sich die Schwankung des taglichen Ganges. Der Vergleich von Quarz
uhren untereinander wird dagegen zweckmaBigerweise frequenzmaBig 
iiber die Wechselstrome der IOOOO· oder Iooo-Hz-Frequenzteilerstufen 
vorgenommen. Bei diesem Vergleich, der auf eine Messung der Frequenz
differenz zweier Wechselstrome hinauslauft, la,ssen sich die auBerordent
lich prazisen MeBmethoden der Hochfrequenztechnik anwenden, die in 
MeBzeiten von wenigen Minuten Frequenzanderungen in der GroBen
ordnung von IO-10 und IO-9 des Wertes nachzuweisen gestatten. Aus 
der Anderung der Frequenzdifferenz laBt sich in einfacher Weise be
rechnen, urn wieviel danach sich der tagliche Gang einer der beiden 
Quarzuhren im Verlauf von 24 Stunden andem wird, da einer Frequenz
anderung von z. B. IO-9 eine Anderung des taglichen Ganges urn O,OOOI sec 
entspricht. Die auf diese Art bestimmte Ganganderung einer Quarzuhr 
wird von A. SCHEIBEund U. AI!ELSBERGER (I3) als "momentane" tag
liche Ganganderung bezeichnet. In der Moglichkeit, Quarzuhren in sehr 
kurzen MeBzeiten mit Hille der Messung der "momentanen" Gang
anderungen bequem und systematisch iiberwachen zu konnen, ist ihre 
Uberlegenheit iiber die Pendeluhren, bei denen ein derartiger kurzzeitiger 
Vergleich in einfacher Weise nicht moglich ist, mit begriindet. Es ist 
klar, daB mqn bei fortlaufender Dberwachung mehrerer Quarzuhren in 
die Lage versetzt wird, Ganganderungen einer Uhr rechtzeitig zu er
kennen, urn sie bei Extrapolationsrechnungen alS Korrektur zu ver
werten. Andererseits kann man auch die gangandemde Wirkung kiinst
licher Eingriffe bei den Uhren bequem studieren. 

43. Wesentlich ungiinstiger steht es dagegen mit der erreichbaren 
Genauigkeit durch AbsolutanschluB der Quarzuhr an die astronomische 
Zeit. Es ist bereits in dem Abschnitt 20 naher ausgefiihrt worden, daB 
zur Zeit der mittlere tagliche Gang der Quarzuhr infolge der Fehler 
der Zeitangaben der Zeitinstitute auch bei einer 30tagigen ZeitanschluB
reihe nicht genauer als auf O,OOI sec bestimmt werden kann. Es besteht 
daher keine Moglichkeit, den taglichen Gang von Tag zu Tag auch nur 
angenahert mit einerMeBgenauigkeit von O,OOI sec absolut zu messen. 
Man ware daher zur Bestiminung der zufalligen und der wirklichen 
tiiglichen Gangschwankung ebenfalls wie bei den Pendeluhren auf er
heblich spekulatives Rechnen angewiesen, wenn man nicht durch die 
fortlaufende Messung der "momentanen" taglichen Ganganderung in 
Verbindung mit der iiber sehr groBe Zeitintervalle gemessenen absoluten 
Gangschwankung ein experimentelles Material erhielt, das auch ohne 
Rechenkunststiicke dietagliche absolute Gangschwankung sehr zuverlassig 
~zugeben gestattet. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. 19 
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C) Die technischen Einrichtungen der Quarzuhren. 

Quarzuhr nach A. S CHEIBE und U . ADELSBERGER (3). 

44. Abb. 12 zeigt die Prinzipschaltung dieser, in der Physikalisch
Technischen Reichsanstalt entwickelten Quarzuhr. Der Steuerquarz Q 

22 -

Abb. 12. Prinzipsc baltbild dcr "Qu.rzubr··. 

treibt tiber den Steuer
sender RS, die Verstar
kerstufen V I und V I I 
unddrei Frequenzteiler
stufen den Synchron
motor 5, der tiber einen 
Zeitkontakt und tiber 
einenZeitgeber Zeitmar
ken auf einemDrehspul
schnell schreiber auf
schreibt. Die Energie
lieferung erfolgt tiber 
Gleichrichter, Drosseln 
und Pufferbatterien 
durch das Wechsel-
stromnetz. 

Die Reichsanstalt besitzt 4 Quarzuhren. Die beiden zuerst gebauten 
Uhren I und II sind mit Steuerquarzen ausgertistet, die genau den 
Leuchtresonatoren (Abb. II) fUr 60000 Hz entsprechen. Die Elektroden
anordnung b, Orientierung des Stabes a zur elektrischen (X-Achse) und 

x 

! ,L, a ; 
I 

\ 
b 

1 

Abb. 13. Elektrodenanordnung und Ansicbt eines Steuerquarzes d er Quarzubren I und II. 

neutralen (Y-Achse) Achse des Bergkristalles und die Ansicht des Steuer
quarzes sind der Abb. 13 zu entnehmen. Die Lange des Stabes betragt 
91 mm. Der Temperaturkoeffizient des taglichen Ganges der Quarz
uhr betragt 0,4 secr C. Eine Unabhangigkeit des taglichen Ganges 
bis auf 0,001 sec erfordert eine Temperaturkonstanz bis auf 0 ,002° C. 
Diese wurde durch Einbau des Steuerquarzes in einen inneren Thermo
staten, dessen Querschnitt, Langsschnitt und AnS-lcht die Abb. 14, IS, 16 
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wiedergeben, und in einen auBeren Thermostaten, den als doppel
wandigen, mit Daunen gestopften Holzkasten Abb.24 (rechts) zeigt, 
erzielt. Besonders wichtig fUr die Temperaturkonstanz ist der innere 

Abb. 14. Querschnilt dutch den innereu 
Thermostaten. 

Abb. 15. Ungsschnitt durcb den inneren Thermosta ten. 

Thermostat, der mittels des Kontaktthermometers KTi und der Heiz
wick lung Hi auf 40° oder 36° gehi lten wird. Er besteht aus abwechselnd 
wannei:solierenden und gut leitenden Schichten, die in der Reihenfolge 
I - II ausfolgendemMa-
terial bestehen: Luft, 
Kupfer, Luft, Kupfer. 
Luft, Kupfer, Luft, 
Kork, Aluminium, Dau
nen, Aluminium. Der 
auBere Thermostat , der 
die groben Zimmertem-
peraturschwankungen 

abdampfen solI, wird 
durch das in Schicht II 
steckende Kontaktther
mometer Kia und die 
Heizwicklung Ha auf 
konstanter Temperatur 
geregelt. 

Das Arbeiten mit 
dies en beiden Quarz

Abb. 16. Innerer Thermostat mit auBerer Heizwicklung fur 30 0 C. 

uhren ergab gute Resultate, zeigte aber auch sehr bald, daB eine gr613ere 
Unabhangigkeit des taglichen Ganges von der Temperatur angestrebt 
werden mu13te. Es erfolgte daher der Bau der Quarzuhren III und IV, 
die mit Steuerquarzen a in der Elektrodenanordnung b, der Orientierung 
und der Ansicht nach Abb. 17 ausgerustet wurden. Untersuchungen von 
~. GIEBE und A. SCHEIBE (35) hatten fUr Stabe dieser Orientierung einen 

19* 
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nicht mehr meBbaren Temperaturkoeffizienten des Ganges zwischen 35° 
und 37° C dann ergeben, wenn das Verhaltnis einer Seite des quadra
tischen Querschnitts zur elastischen Halbwellenlange des Stabes gleich 
0,25 gewahlt wurde. 1m Betrieb der Quarzuhren zeigt sich tatsachlich, 

.r 

~~L, 

Abb.17. Elektrodenanordnung und Ansicht eines Sleuerquarzes der Quarzuhren III und IV. 

daB bei einer Thermostatentemperatur von 36° C ein EinfluB der Tempe
ratur auf den Gang nicht mehr meBbar vorhanden ist. 

Quarzuhren der Type I und II werden daher in Zukunft nicht mehr 
gebaut; wir werden jedoch sehen, daB auch diese Uhren wertvolle Ergeb-

Abb. [8. haltscbema einer Quarzubr (Thermostat, tcuersender, Verst rker). 

nisse liefern k6nnen, wenn durch die Uhren III und IV eine standige 
Uberwachung auf etwaige Temperaturst6rungen hin erfolgt. 

45. Das genaue Schaltbild von Steuersender und Verstarker zeigt 
Abb. 18; es diirfte unn6tig sein, im Rahmen dieser Arbeit auf die naheren 
Einzelheiten einzugehen. Das Schaltbild der Frequenzteilungsapparatur 
zeigt Abb. 19. Jeder Frequenzteiler besteht seinem Wesen nach aus 
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einem kleinen induktiv rUckgekoppelten Rohrensender, der mit dem 
Gitterkreis des nachstfolgenden Senders niederer Frequenz sehr fest 
induktiv gekoppelt ist. Hierdurch wird erreicht, daB jeder der drei 

j,~~77~--4-------~~------~ 

.h 
~ ~I--,-----------------~------------~ 

10 
92 <------' 

Sender nur dann einwandfrei schFingt, wenn seine Frequenz ein ganz
zahliger Teil des hoherfrequenten Senders ist. Die Sender schwingen 
synchron zur Steuerfrequenz von 60000 Hz. Das Auf3ertrittfallen eines 
Senders kommt infolge R6hren-
abniitzung nur sehr selten vor 
und entspricht dem Stehen
bleiben der Pende1uhr. Dieses 
Stehenbleiben ist jedoch nur 
mit einer Standanderung, die 
gegen die anderen Quarzuhren 
mit hochster Genauigkeit be
stimmt werden kann, nicht 
aber mit einer Ganganderung 
verbunden. 

Der Wechselstrom der letz
ten Frequenzteilerstufe treibt 
den Synchronmotor, der in 
einer allereinfachsten Ausfiih
rungsform in Abb. 20 gezeigt ist. 
Der Kontaktstift dieses Motors 
schlieBt nach stets gleichen 

Abb. 20. Synchronmotor. 

Zeitintervallen den Gitterkreis des in Abb. 2 dargestellten Zeitgebers kurz, 
so daB sich der Kondensator 2 des Anodenkreises iiber die Schreibspule 
des Drehspulschnellschreibers zur Markierung der Zeit entladen kann. 

46. Die Abnahme der zur Messung der "momentanen" Ganganderung 
n6tigen Uhrfrequenz erfolgt iiber die Ankoppelspule L 4 oder L 6 der 
Abb. 19. Diese Frequenz wird nebst der ahnlichen Frequenz einer anderen 
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Quarzuhr der in Abb. 21 gezeichneten Schwebungsapparatur an den 
Klemmen N 2 und N' 2 zugefiihrt. Beide Frequenzen werden in den 

o 
A 

Rohren REN 904 ver
starkt und in den beiden 
Rohren RE II4 gleich
gerichtet. Die Abnahme 
der hierdurch entstande-

.--- _ __ ----l=~.Y4 nen Schwebungsfrequenz 

Abb.21. Schwebungsapparatur. 

- I/Y# - 1(/j/ - ISj/ (/j/ #8tJj/ 
Abo. 2 '2. erfon:nun~svers rker. 

R mA 

Abb. 23. ::icbwebungsapparalur. 

erfolgt an den Klemmen 
A, von wo aus die Zufiih
rung zu den Klemmen A 
des Verformungsverstar
kers der Abb. 22 erfolgt. 
In diesem Apparat er
folgt die Umwandlung 
der sinusformigen Schwe
bungsfrequenz in scharfe 
Stromstof3e, die tiber die 
Klemmen R die Schreib
spule des Schnellschrei
bers betatigen . Die Aus
messung derSchwebungs
frequenz zur Bestimmung 
der "momentanen" tag-
lichen Ganganderung er
folgt mittels eines Glas
maf3stabes. 

Die Ausmessung kann 
bei geringeren Genauig
keitsanspriichen unter
bleiben, da nach Abb. 21 

die sinusformigen Schwe
bungen gleichzeitig einen 
Zahler SZ betatigen, der 
ihre Anzahl registriert. 
Aus diesen Zahlen und 
der zugehorigen Zeit-

z differenz, die tiber den 
Eingang ]{ von einer 
Quarzuhr am Zahler ZZ 
registriert wird, laBt sich 
durch einfache Division 

die momentane Gangdifferenz der beiden zu vergleichenden Quarzuhren 
sofort errechnen. Eine Photographie der Schwebungsapparatur, auf 
der die Zahler zu erkennen sind. zeigt Abb. 23. Diese automatische 
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Kontrolle der Uhren ermoglicht es, wenn notig, die Uhren tagelang 
ohne Aufsicht zu lassen, da man fiir diese Zeit hierdurch eine mittlere 
Gangdifferenz erhalt. 

Abb.2+. Vorderansicht einer ge6ffneten Quarzuhr. 

47. Abb. 24 stellt eine Vorderansicht einer geoffneten Quarzuhr dar: 
rechts steht der auBere Thermostat mit innerem Thermostat und Steuer
sender und Verstarker, links ist die Frequenzteilungsapparatur zu sehen. 

ALb. 25. Riickansicht einer Quarzubr. 

Kontrollinstrumente ermoglichen eine Uberwachung samtlicher Schwin
gungskreise. Abb. 25 zeigt die Riickseite der Uhr mit den zur Konstant
haltung der zugefiihrten Energie notigen Widerstanden und Strom- und 
Spannungsmessem. 

Cristal Clock nach W. A. lVIARRISON (37). 
48. Abb. 26 zeigt den als Steuerquarz verwendeten Quarzring in einer 

Ansicht und in Abb. 27 in einem Querschnitt durch seine Halterung. 
Die Halterung eines Ringes ist nicht in einfacher Weise durchzufiihren. 
Der Quarzring liegt zwischen zwei, durch einen Pyrexglasring in geeignetem 
Abstand gehaltenen Elektroden auf einem lVIetalldom auf. Damit die 
Reibung verkleinert wird, ist der Ring auf seiner inneren Anlageflache 
V-formig zugeschliffen. Der Ring ist in keiner Weise festgebunden, er 
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kann sich daher bei Erschutterungen gegen die Elektroden verschieben, 
womitAnderungen des taglichen Ganges verbunden sind. McILWRAITH (40) 
weist auf diesen Fehler der Halterung besonders hin . Er versucht, sie 
durch starke Abfederung des Steuerquarzes zu verhindern . 

Abb.26. Quarzring der "Cristal Clock". . -\bb. 27. QWlrzringbalterung. 

Der Steuerquarz ist in einem kleinen Metallthermostat untergebracht, 
der mittels eines Kontaktthermomet.frs auf konstanter Temperatur ge
halten wird. Da der Quarzring 'nicht im Vakuum eingeschmolzen ist, 

Abb. 28. Ansicht des Thermostaten nebst 
Scbaltkreisen der "Cristal Clock", 

befindet sich der Thermostat zum 
Schutze gegen Druck- und Feuch
tigkeitsschwankungen unter einer 
etwas evakuierten Glasglocke. Ab
bildung 28 zeigt die auBere Ansicht 
von Thennostat und Glasglocke. In 
dem Kasten unterhalb des Ther
mostaten befindet sich der Steuer
sender, zwischen dessen Gitter und 
Kathode nach PIERCE (36) der 
Steuerquarz geschaltet ist. 

Die Frequenz des Steuerquarzes 
betragt IOO 000 Hz; die Frequenz 
wircl nach einer Vorverstarkung tiber 
eine Ioooo-Hz- und eine Iooo-Hz
Stufe auf rooo Hz geteilt. Der rooo
H z-Strom treibt einen Synchronmo
tor, der zur Zeitangabe ein Uhrwerk 
mit Zeigern dreht (Abb. 29). Dber 
dieses Uhrwerk erfolgt der AnschluB 
der Uhr an die astronomische Zeit . 

Die "momentanen" taglichen Gangschwankungen werden automatisch 
nach der Schwebungsmethode uber die Ioooo-Hz-Stufen der Uhren 
gemessen. 

49· MARRIS ON gibt fur eine Iostundige MeBreihe mittlere Schwan
kungen der Gangdifferenz zweier seiner Uhren im Betrage von O,OOI 
bis 0,002 sec an. Dieses kurzzeitige MeBresultat ist vorztiglich. Trotzdem 
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scheint sich diese Quarzuhr tiber Hingere Zeit noch nicht zu bewahren. 
LOOMIS, BROWN und BROUWER (29,3°) haben mittels einer Cristal Clock 
der Bell Telephone Comp., ftir die MARRISON die Uhr entwickelt hat, 
Untersuchungen des Ganges von 3 SHORTT-Uhren ausgefiihrt. Sie 
kommen zu dem SchluB, daB die Quarzuhr der SHORTT-Uhr nur tiber 
kurze Zeitraume tiber-, tiber lange Zeitraume jedoch unterlegen ist. 

McILLWRAITH (40) vom Bureau of Standards hat versucht, die 
Cristal Clock durch Umgeben mit ein~m zweiten Thermostaten und durch 
Unterbringung in einem temperaturgeregelten Raum zu verbessern . 
Wesentliche Verbesserungen scheinen nicht erreicht zu sein. Zur Zeit 
liegt die Gangkonstanz der Cristal 
Clock groBenordnungsmaBig unter
halb der der Quarzuhren der Physi
kalisch-Technischen Reichsanstalt, 
wie ADELSBERGER (4I) in einem 
Vergleich beider Uhrengattungen 
zeigen konnte. 

Es soil daher in den folgenden 
Abschnitten bei Besprechung der 
Gangergebnisse von Quarzuhren 
und bei dem Vergleich mit den 
mit Pendeluhren erhaltenen Ergeb
nissen auf eine Heranziehung der 
Cristal Clock verzichtet werden. 
Ein Vergleich ware in einfacher 
Weise auch nur dann moglich, 
wenn tiber die Cristal Clock ebenso 
umfangreiches Gangmaterial wie 
tiber die Quarzuhren der PTR 
vorlage. Abb. 29. Synchronmotor der "Cristal Clock". 

d) Uber die Gangbeeinflussung der Quarzuhren. 

50. Der Gang g einer Quarzuhr steht zur Frequenz f des Steuer
quarzes in folgender Beziehung 

N 
g = y - 86 400 , 

in dieser Formel bedeutet N eine ganze Anzahl von Schwingungen des 
Steuerquarzes, die durch den Synchronmotor der Uhr in etwa 86400 sec 
abgeteilt wird. Die Abhangigkeit des Ganges g von der Frequenz t 
ergibt sich aus der Formel zu 

og of 
86400 -Y' 

Es brauchen rein hochfrequenzmaBig also nur die Einfltisse untersucht zu 
werden, nach denen sich die Frequenz t des Steuerquarzes andern kann, 
urn die entsprechenden Anderungen og von g zu haben. 
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Die Frequenz eines unbelastet longitudinal schwingenden Quarz
stabes bestimmt sich zu 

f=2IlV;, 
worin 1 die StabHinge, Eden Elastizitatsmodul und s die Dichte bedeutet. 

5I. Soweit 1, E und s dUTch die TemperatUT beeinfluBt werden k6nnen, 
ist mithin eine TemperatUTabhangigkeit des Ganges g vorhanden. Wir 
haben jedoch bereits in AQschnitt 44 besprochen, daB fUr die Quarzuhren 
dUTch besonderen Schnitt des Stabes bei der ZimmertemperatUT von 
36° C dieser TemperatUTeinfluB eliminiert werden kann. Es bleiben als 
gangandernd mithin nUT die, nicht temperatUTbedingten Einflusse wirk
sam, die die Lange 1, den Elastizitatsmodul E oder die Dichte s ver
andern. Mechanische Veranderungen der Lange, wie sie dUTch Ab
splittern von Quarzteilchen bei sehr stark belasteten Steuerquarzen 

~. beobachtet wurden, sind bei der vernach-
0,035 
4030 lassigbar kleinen Amplitude des Steuer-
4025 -quarzes einer Quarzuhr unm6glich. Weniger 
~~~ geklart ist, inwieweit E und s im Dauer-
0,010 betrieb einer Quarzuhr langsamen oder spon-
O,OfJ5 tanen Anderungen unterworfen sein k6nnen. 

o Alorz April Alol JiJnl JiJIt Sowohl die Cristal Clock von MARRISON 
.-\.bb. 30. Anderung der Gangdifferenz 
der Quarzuhren lill. Einlaufskurve. als auch die Quarzuhren von SCHEIBE und 

ADELSBERGER (42) haben anfanglich eine 
starke, im Laufe der Zeit allmahlich' oder auch ziemlich unvermittelt ge
ringer werdende Gangabnahme. Abb. 30 zeigt die Anderung des taglichen 
Ganges der Quarzuhr II nach der erstmaligen Inbetriebnahme gegen 
die altere Quarzuhr 1. Infolge der Gangabnahme von II wird die Gang
differenz I-II gr6Ber. Diese Anderung der Gangdifferenz ist heute langst 
verschwunden. Man war aus Mangel an Erfahrung damals geneigt, 
diese Erscheinung auf einen Alterungseffekt der Kontaktthermometer 
zUTuckzufUhren. Da jedoch spater die temperaturunempfindlichen 
Quarzuhren III und IV ahnliche Erscheinungen zeigten, so muBte man 
diese Ansicht fallen lassen. 

A. SCHEIBE und U. ADELSBERGER (7) k6nnen sich zur Zeit auf Grund 
ihrer Erfahrungen nicht zu der Annahme entschlieBen, daB in diesem 
Vorgang ein Alterungseffekt des Quarzstabes, also eine Anderung von 
Elastizitatsmodul oder Dichte zu erblicken ist. Sie nehmen vorlaufig an, 
daB diese Gangabnahme auf allmahliche Anderung elektrischer Daten 
der Quarzuhr selbst zuruckzufUhren ist. 

52. Man muB bedenken, daB der Quarzstab infolge seiner Kopplung 
mit dem Steuersender Schwingungen ausfUhrt, deren Frequenz, wenn 
auch sehr wenig, so doch meBbar durch den Steuersender beeinfluBt 
wird. Es zeigt sich nun glucklicherweise, daB die Betriebsbedingungen, 
die sich selbst im Dauerbetrieb einer Uhr am leichtesten andern k6nnten, 
die Spannungen an Anode und Heizfaden, von auBerordentlich kleinem 
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EinfluB auf den Gang sind. Eine Anodenspannungsanderung von I V 
bei 50V bringt eine Ganganderung urn 0,001 bis 0,002 sec hervor. 
Es bereitet keinerlei Schwierigkeiten, auch ohne dauernde N ach
kontrolle, eine so1che Spannung auf 0,01 V konstant zu halten. Der 
EinfluB einer Heizfadenspannungsanderung liegt noch wesentlich unter 
den angegebenen Zahlen. 

Anders steht es mit Anderungen der Rohreneigenschaften und der 
zwischen dem Gitter und der Anode bzw. der Kathode liegenden Rohren
kapazitaten. Ein GangeinfluB dieser GroBen ist vorhanden. Durch 
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Abb. 31. Verlauf der Gangdifferenz 7wischen Quarzubr II und III (oben) und I und III (unten). 

Parallelschaltung von Zusatzkapazitaten kann er verringert werden. 
Sichergestellt ist, daB die zwischen den Rohrenelektroden liegenden 
Kapazitaten den oben beschriebenen Einlaufseffekt, d. h. die allmahliche 
Anderung der taglichen Ganganderung, beeinflussen. Durch das Studium 
dieser Erscheinungen ist es erfreulicherweise moglich geworden, den 
Betrag der taglichen Ganganderung erstmalig eingeschalteter Quarz
uhren so zu andern, daB die Anderung des taglichen Ganges zweier 
Uhren gegeneinander von vornherein klein wird. Diese MaBnahmen 
laufen also auf eine Verkurzung der Einlaufsdauer einer Quarzuhr hinaus. 

53. 1m praktischen Zeitdienst der Quarzuhren wirken derartige 
gleichmaBige Ganganderungen, die uberdies sehr klein sind - z. B. ist 
bei der Quarzuhr III ihr Betrag 0,00002 sec/Tag -, keineswegs hin
dernd, da sie in den Gangformeln berucksichtigt werden. Mit Hilfe 
der laufenden Messung der "momentanen" Ganganderungen erkennt 

. man auBerdem stets, wann und in we1chem Betrage etwa eine Anderung 
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der allmahlichen Gangal1derung eingetreten ist. Abb. 3I zeigt z. B. ein 
Oberwachungsblatt fUr die temperaturempfindlichen Quarzuhren I und II, 
deren momentanen Gangdifferenzen gegen die temperaturunempfindliche 
Quarzuhr III taglich gemessen wurden. Es traten bei den beiden 
Uhren infolge gestarter Temperaturniveaus 1 Spriinge und Anderungen 
der taglichen Ganganderungen auf. Die Gangsprunge entsprechen den 
senkrechten Linien, wahrend der taglichen Ganganderung die Neigung 
der durch die MeBpunkte gezogenen Ausgleichsgeraden der Abbildung 
zuzuordnen ist. Da nun die' absolute tagliche Ganganderung der Uhr III 
mit 0,00002 secjd sehr genau bekannt war, so konnten mit Hilfe dieses 
Oberwachungsblattes auch fUr die Quarzuhren I und II fur Extra
polationszwecke die absoluten Gange jederzeit genau angegeben werden. 
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Abb. 32. Verlanf der Gangdifferenz zwischen Qnarzuhr III nnd IV. 

Abb. 32 zeigt die Oberwachung der Gangdifferenz der beiden tempe
raturunempfindlichen Quarzuhren III und IV seit Einsatz der Uhr IV 
in den Zeitdienst der PTR. Wir stellen eine geringe stetige Anderung 
dieser Gangdifferenz fest, die im Zeitraum von 200 Tagen 0,003 sec, 
gleich 0,0000I5 sec/d betragt. Die Streuung der Punkte urn die Aus
gleichsgerade stellt keine reelle Gangschwankungen dar, sondern ent
spricht dem mittleren MeBfehler, der bis Ende Marz 0,0006 sec betrug 
und seit dieser Zeit auf 0,0003 sec verkleinert wurde. Man erkennt 
deutlich die damit eingetretene geringere Streuung der MeBpunkte. 

Zeigt also dieser Abschnitt, daB auch bei den Quarzuhren durch den 
inneren Betrieb bedingte Ganganderungen auftreten, so lehrt er auch 
andererseits, daB mit Hilfe der Messung der "momentanen" Gang
anderungen die Betrage solcher Anderungen bestimmbar sind. Da die 
Reichsanstalt vier Quarzuhren von zwei verschiedenen Typen besitzt, 
so ist dadurch auch Sicherheit dafUr getroffen, daB eine etwa vorhandene, 
auf samtliche Uhren zu gJeicher Zeit wirkende Starung in ihrer gang
andernden Wirkung erkannt wird, denn es hat sich gezeigt, daB die 
beiden verschiedenen Uhrentypen auch verschieden stark auf Beein
flussungen reagieren. 

1 Die Uhren stehen in einem Zimmer, dessen Temperatur jahreszeitlich 
zwischen 12° C und 28° C schwankt. 
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54. Die Quarzuhren haben gegeniiber den Pendeluhren noch einen weit 
graBeren Vorteil aufzuweisen. Die Frequenz der SteuersUibe und somit 
der Gang der Quarzuhren ist von der Schwerebeschleunigung unabhfulgig. 
Anderungen der Schwerkraft machen sich damit nicht gangandemd 
geltend, es ist daher nur mit so1chen Uhren iiberhaupt maglich, jederzeit 
den taglichen Gang auf wenige zehntausendstel und tausendstel Sekunden 
richtig anzugeben. Fur genaueste Frequenzmessungen innerhalb kurzer 
MeBzeiten kommen somit uberhaupt nur Quarzuhren in Frage. 

Erschutterungen bleiben gleichfalls wirkungslos, da die Steuerstabe 
nur eine kleine Masse besitzen und die Bindung, die die Lage des Stabes 
zwischen den Anregungselektroden bestimmt, starr genug ist. Es be
stehen natiirlich keinerlei Bedenken dagegen, die Quarzuhren auf er
schiitterungsfreien, mit Sch"'ingungsdampfem versehenen Sockeln auf
zustellen, urn auch hierin noch vorzusorgen. 

e) Die Gangleistungen der Quarzuhren. 
55. Die Bestimmung des absolute:a:-taglichen Ganges einer Quarzuhr 

erfolgt durch AnschluB an das Nauener Koinzidenzsignal urn I3hIm. 
Der so bestimmte tagliche Gang g. ist mit dem Fehler des Zeitzeichens 
behaftet; dieser Fehler wird durch Anbringung der von den Zeitinstituten 
mitgeteilten Verbesserungen 5z beseitigt. Man erhalt dann einen korrigier
ten taglichen Gang G., der sich aus g. nach folgender Formel berechnet: 

G. = g. + (5z,.- 5.,._1)' 
worin 'V die Nummer des Tages bedeutet. 0 

Wir haben in Abschnitt 18 ausgefiihrt, daB die Verbesserung 5 z 

selbst erheblich falsch ist, so daB fiir die Quarzuhren die Bestimmung 
eines taglichen Ganges aus taglichen Zeitanschlussen zu fehlerhafte 
Gange ergibt. Es ist zur Verringerung des Einflusses des Fehlers der 
Verbesserung 53 zweckmaBig, die Messung iiber ein Zeitintervall von 
n Tagen auszudehnen, wobei n zur Zeit nicht kleiner als 30 Tage sein sol1. 
Man erhalt dann z. B. einen mittleren taglichen Gang G 

- - 1 
G = g. + 30 (5z, 30- 5 z, 0) 

fUr ein 30tagiges Zeitintervall, der auf 0,001 bis 0,002 sec richtig ist, wenn 
man 5z als Mittel aus den Angaben mehrerer Zeitinstitute gebildet hat. 

56. Die beiden Quarzuhren I und II sind im Fruhjahr 1932, die 
beidenUhren III und IV sind im Jahre 1933 in Betrieb genommen 
worden. Seit dieser Zeit sind an diesen Uhren fortlaufend Bestimmungen 
der mittleren taglichen Gange G ausgefiihrt worden. Als Hauptergebnis 
dieser Messungen darf man, wie in Abschnitt 22 bereits erwahnt, den 
Ablauf des Ganges nach einer linearen Gangformel der Form 

gt = go +L1g. t 
feststellen. Zur Bestimmung des Anfangsganges go und der taglichen 
Ganganderung L1 gist es nach dem oben Gesagten zweckmaBiger, nicht 
die taglichen Gange zu beniitzen, sondem auf die mittleren Gange aus 
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30Uigigen Zeitreihenfolgen zurUckzugreifen. Wir haben hierfur die Gang-
formel G = Go + LI g . n , 
worin Go den mittleren Uiglichen Gang eines Anfangszeitintervalles und 
n die Zahl der aufeinanderfolgenden Reihenfolgen bedeutet. LI gist die 
Ganganderung von Reihenfolge. zu Reihenfolge. Die hohe, durch die 
Messung der "momentanen" Ganganderungen kontrollierte innere Gang
konstanz der Quarzuhren erlaubt dann, durch Division mit der Anzahl 
der zu einer Reihenfolge geh6rigen Tage die tagliche Ganganderung LI g 
von Tag zu Tag anzugeben. 

57. Abb. 33 stellt den seit Januar 1933 durch ZeitanschluJ3 gemessenen 
Verlauf der mittleren taglichen Gange Ggem der Quarzuhren I, II, III 
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Abb.33. Gemessene mittlere Gange G fIer Quarzuhr I ••• , II -'.- + +, III 000. 

dar. Fur die Uhren I und II besteht von Oktober 1933 bis Mai 1934 
eine Lucke, da in dieser Zeit diese Uhren umgebaut wurden. Die Lucke 
wird durch die Quarzuhr III uberbriickt, so daJ3 fUr den gesamten 
Beobachtungszeitraum Zeitbestimmungen vorliegen. Wir wollen uns 
trotzdem auf eine Diskussion der Ergebnisse von Quarzuhr III seit 
Beginn ihrer Messungen und von I und II seit Mai 1934 beschranken. 
Es ergeben sich fUr die taglichen Ganganderungen LI g folgende Betrage: 

Quarzuhr I: 

Quarzuhr II: 

Quarzuhr I II : 

- 0,00002 secjd vom I. 5. 1934 bis 20. 9· 1934 
+ 0,00002 secjd vom 20. 9. 1934 bis ro. 3· 1935 
.- O,OOOOI secjd ab IO. 3. 1935 

-- 0,00004 secjd vom I. 5. 1934 bis 20·7· 1934 
0,00000 secjd vom 20. 7. 1934 bis 1. II. 1934 

+ 0,00008 secjd vom I. II. 1934 bis 8. 4· 1935 
- O,OOOOI secjd ab 8. 4· 1935 

-- 0,00009 secjd vom 1. 6. 1933 bis 31. 12. 1933 
- 0,00002 secjd ab 31. 12. 1933. 
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Die Quarzuhren I und II hatten nach dieser Tabelle auf Grund 
auBerer Temperaturstorungen infolge ihrer hoheren Temperaturempfind
lichkeit also ofters Anderungen der Higlichen Ganganderung als die 
Quarzuhr III aufzuweisen. Die Quarzuhr III ist mithin in dieser 
Hinsicht den anderen beiden Uhren uberlegen. Benicksichtigt man mit 
Hilfe der Messung der "momentanen" Gange jedoch diese Anderungen, 
so sind auch I und II fUr Zeitbestimmungen voll geeignet. 

Die Anderung der taglichen Ganganderung der Quarzuhr III von 
9 . lO-5 sec auf 2 . lO-5 sec ist als eine Einlaufserscheinung der Quarz
uhren zu werten, die regelmaBig bei erstmalig eingeschalteten Uhren zu 
beobachten ist. Der jetzt von der Uhr III gehaltene Ganganderungs
betrag von 2 . lO-5 ist sehr klein. Ihm entspricht eine Gangverkleinerung 
von 0,0073 sec im Jahr. Wurde man beieiner Standvorausberechnungdiesen 
Ganganderungsbetrag nicht berucksichtigen, so kame man auf eine Ab
weichung der von der Quarzuhr angegebenen Zeit gegen die astronomische 
Zeit urn l,3 sec im Laufe eines Jahres. Das experimentelle MateriallaBt 
vorlaufig keine andere Deutung zu, als aaB die Ursache dieser Abweichung 
bei der Quarzuhr zu such en ist. Erst wenn samtliche Quarzuhren nach 
genugender Einlaufszeit die gleichen taglichen Ganganderungsbetrage zeig
ten, konnte die Frage nach einer iuBeren Ursache naher eri::irtert werden. 

Dber die Quarzuhr IV, die fast 2 Jahre in der Reichsanstalt als 
Versuchsuhr zum Studium einiger mit dem Einlaufseffekt zusammen
hangender Fragen diente und die seit Oktober 1935 auch in den Zeit
dienst mit eingesetzt wurde, liegen Veroffentlichungen uber absolute 
Gange noch nicht vor. 1m Einvernehmen mit Dr. ADELSBERGER kann 
von mir j edoch mitgeteilt werden, daB diese Quarzuhr der Quarz
uhr III zumindest gleichwertig ist. 

58. Mit Hilfe der LI g-Betrage laBt sich fUr jede Quarzuhr nach der 
Gangformel der tagliche Gangwert oder die mittleren Gangwerte 30tagiger 
Gangreihenfolgen berechnen. N ach Abschnitt 22 stellen dann die Diffe
renzen zwischen den gemessenen und den berechneten Gangen die zu
falligen Gangschwankungen dar. Eine solche Berechnung ist von 
SCHEIBE und ADELSBERGER fUr die Quarzuhren I, II und III durch
gefUhrt worden. Den Verlauf der auf diese Weise ermitteIten Gang
schwankungen steIlt Abb. 34 dar. Die Gangschwankungen liegen fUr 
samtliche drei Uhren in der GroBenordnung von einigen tausendstel 
Sekunden. Aus diesen Betragen errechnet sich eine mittlere zufallige 
Schwankung fUr den Einzelwert des mittleren 30tagigen Ganges der 
Quarzuhr III im Betrage von ± 0,00I3 sec, wahrend sie sich fUr I und II 
nur urn einige zehntausendstel Sekunden groBer ergibt. 

Bei dieser Fehlerrechnung wurde vorausgesetzt, daB die aufgetretenen 
Gangschwankungen allein auf die Quarzuhren zuruckzufUhren sind. 
Diese Annahme vertragt sich nicht mit dem nach Abb. 34 deutlichen 
Befund, daB die Gangschwankungen bis auf wenige zehntausendstel 
~ekunden zu gleichen Zeit en gleich groB fUr samtliche Uhren ausfallen. 
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Wenn man den Zufall als wirksam ansieht, so miiBten im Betrage vo: 
etwa 0,0013 sec auch die einzelnen Uhren zu gleichen Zeit en gegen 
einander streuen. Dies ist sichtlich nicht der Fall. 

Man darf daher mit groBer Sicherheit die Ansicht aussprechen, da 
der zackenartige Verlauf der Kurve Abb.34 durch den AnschluB de 
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Abb.34. Verlauf der Differenz zwischen gem. und ber. Gang G nach Quarzuhr I •••• II + + +, III 00' 

Quarzuhren an die astronomische Tageslange verursacht wurde. Die 
urn so mehr, als auch"eine Erweiterung der Berechnung der Differenzen 
gem.-ber. Gang riickwarts bis zum Januar 1933 nach Abb.35 einel 
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Abb.35. Verlauf derDifferenz zwischen gem. und ber. GangGnachQuarzuhr ... , II + + +. III 000. IV ooe 

gleichen zackenartigen Verlauf mit den'gleichen geringen Schwankungel 
der Quarzuhren gegeneinander erkennen laBt. Damit entbehrt aber di· 
oben angegebene Zahl von 0,0013 sec als zufaIlige Gangschwankung de 
Realitat. Die mittlere zufaIlige Gangschwankung wird kleiner sein 
SCHEIBE und ADELSBERGER finden denn auch als mittlere zufallig' 
Gangschwankung 30tagiger Reihenfolgen den Betrag von 

± 0,00020 sec. 
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Dieser Betrag ist 4,5mal kleiner als der Wert der mittleren zufalligen 
Gangschwankung einer aus drei Zeitinstituten gebildeten mittleren 
astronomischen Uhr im Betrage von 0,00090 sec. Daraus geht un
zweifelhaft hervor, daB die Quarzuhr an Gangkonstanz einer mittleren 
astronomischen Uhr iiberlegen ist. Da den mittleren Uhren der Zeit
institute selbst wieder eine groBere Anzahl von Pendeluhren zugrunde 
liegt, so wird gefolgert, daB das Ergebnis fiir die Quarzuhr im Vergleich 
zu einer einzelnen Pendeluhr noch giinstiger sein muB. 

Der Richtigkeit dieser Folgerung wird von N. STOYKO (32) in einer 
neueren Arbeit widersprochen. Es soll einer anderen Arbeit iiberlassen 
bleiben, darauf zu antworten. . 

59. Nicht so einfach wie fUr die zufillige Gangschwankung iiber 
30tagige Gange laBt sich die zufallige tiigliche Gangschwankung fUr die 
Quarzuhren ableiten. Wiirde man dies iiber die Zeitanschliisse tun, 
so erhielte man infolge groBer Schwankungen der Verbesserungen zu 
groBe Gangschwankungen. Man bekommt zuverlassige Werte nur mit 
Hilfe der Messungen der "momentanen" Ganganderungen. Hieraus und 
aus der Beurteilung der Beeinflussungsmoglichkeiten der Quarzuhren 
ergibt sich eindeutig, daB die obere Grenze der taglichen Gangabweichung 
bei ± 0,001 sec liegt. Die miftiere zufallige tagliche Gangschwankung 
ist mithin kleiner als 0,001 sec. 

Diese obere Grenze der zufalligen taglichen Gangschwankung stellt 
nicht nur eine "innere" Ganggenauigkeit der Quarzuhren dar, sondern 
sie umfaBt die tatsachlich auftretenden Gangschwankungen der Quarz
uhren gegen eine absolut konstante Uhf. Die mit Hilfe der "momen
tanen" Gangdifferenzen bestimmbare innere zufallige Gangschwankung 
ergibt sich nach Messungen in der PTR sehr allgemeingiiltig zu 0,0003 sec, 
worin der MeBfehler ahnlicher GroBenordnung mitenthalten ist. F. PAVEL 
und W. UHINK (43) finden fUr zwei im Geodatischen Institut von Potsdam 
aufgestellte Quarzuhren der Type III durch Zeitbestimmungen eine 
innere zufallige tagliche Gangschwankung von 0,00076 bis 0,00085 sec, sie 
bezeichnen diese Werte jedoch selbst als Maximalwerte. Damit konnen 
diese Potsdamer Ergebnisse als eine Bestatigung der auBerordentlich 
geringen inneren Gangschwankungen der Quarzuhren aufgefaBt werden. 

IV. Die Gangkonstanz der Quarzuhr und die Konstanz 
der astronomischen Tageslange. 

60. Nach A. SCHEIBE und U. ADELSBERGER (7) ist die Abweichung der 
berechneten Gange von den gemessenen Gangen, d. h. der zackenartige 
Verlauf der Gangdifferenzen der Abb. 34 und 35, nicht auf die Quarz
uhren zuriickzufUhren, sondern der astronomischen Zeitbestimmung 
der Zeitinstitute zur Last zu legen. Es ist noch nicht geklart, wieweit 
diese Schwankungen systematischen Fehlern der Zeitinstitute selbst oder 
Anderungen der astronomischen Tageslange zuzuschreiben sind. Sehr 
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auffallig ist der Ganganstieg von 0,004 sec im Juni 1934, der bis auf 
wenige zehntausendstel Sekunden von den verschieden gebauten Quarz
uhren I, II, III gleich groB angezeigt wird. Eine kritische Besprechung 
dieses Ergebnisses lehrt, daB mit hOchster Wahrscheinlichkeit diese Gang
verschiebung nicht den Quarzuhren, sondern dem astronomischen Zeit
maB, d. h. der astronomischen Tageslange, zukommt. 

Fur die Richtigkeit dieser Folgerung burgt nicht nur die Tatsache, 
daB verschieden gebaute Uhren der Physikalisch-Technischen Reichs
anstalt das gleiche Ergebnis zeitigen, sondern auch die Bestatigung 
dieses Ergebnisses durch die gleichzeitigen Messungen von F. PAVEL und 
W. URINK (43) an den beiden Quarzuhren des Geodatischen Institutes 
in Potsdam. DieseQuarzuhren sind nach den Modellen und unter Mit
wirkung der Reichsanstalt gebaut. Die Gange dieser Quarzuhren sind 
qurch AnschluB an Zeitsterne seitens dieses Institutes bestimmt worden. 

Abb.36. Differenz zwischen gem. und ber. Gang der Quarzuhren 
des Geodatischen Instituts, Potsdam. 

Bildet man aus diesen 
beiden Quarzuhren eine ge
meinsame mittlere Quarz
uhr und berechnet man 
in gleicher Weise wie oben 
die Differenz gemessener 
Gang - berechneter Gang, 
so erhalt man einen Ver-
lauf der Gangdifferenzen 

gemaB Abb. 36. Vergleicht man Abb: 36 und 34 miteinander, so erkennt 
man weitgehende Ubereinstimmung im Verlauf der Kurvenzuge. Durch 
den ausgeglicheneren Verlauf der Abb. 36 darf man sich nicht storen 
lassen. Deutlich erkennt man auch nach den Potsdamer Quarzuhren 
den steilen Anstieg im Juni 1934 und die Einbuchtung im Oktoberj 
NovemberjDezember. Ab Marz 1935 besteht keine Ubereinstimmung 
zwischen beiden Abbildungen mehr; der Grund hiervon durfte in der 
Schwierigkeit zu suchen sein, den uber lange Zeiten geltenden Akzele
rationsbetrag der Gangformel richtig zu bestimmen. Durch eine geringe 
Anderung dieses Betrages konnen z. B. bei volliger Beibehaltung des 
auBeren Kurvenverlaufes die fUr die Quarzuhren der PTR berechneten 
Gangdifferenzen mit zunehmender Beobachtungszeit allmahlich ins Nega
tive ubergefUhrt werden; womit das Ende des Kurvenverlaufes der Abb. 34 
dem der Abb. 35 besser angeglichen wird. 

An der Wirklichkeit des gemessenen Effektes ist also nicht zu zweifeln. 
Die neuesten Messungen von A. SCHEIBE und U. ADELSBERGER (I2) 
zeigen auBerdem, daB die Anderungen der astronomischen Tageslange 
anscheinend periodisch erfolgen. Auch im Juni 1935 erfolgte ein etwa 
0,004 sec betragender Ganganstieg. Die Differenzkurve zeigt den gleichen 
zackenartigen Verlauf, den auch das Jahr 1934 aufwies. Eine graphische 
Ausgleichung der Gange der Quarzuhr III uber das Jahr 1934 und 1935 
ergibt fUr beide Jahre einen Differenzverlauf nach Abb. 37. Die Quarz-
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uhren I und II und, soweit eingesetzt, auch Quarzuhr IV zeigen ein 
gleiches Ergebnis. [Die Gesamtausgleichung iiber die beiden Jahre ergibt 
gegeniiber der Ausgleichung iiber 1934 allein eine etwas andere tagliche 
Ganganderung (Akzeleration) LI g fUr die Gangformel, infolgedessen werden, 
wie oben angedeutet, die Gangdifferenzen urn die Wende 1934/1935 
negativer.] Die Messungen des Jahres 1935 bringen mithin eine Be
statigung des Ergebnisses yom Jahre 1934. 

61. Die Deutung des iiber die Gange der Quarzuhren vorhandenen 
MeBmaterials ergibt zweifelsohne, daB die Quarzuhren an GleichmaBig
keit der von ihnen angegebenen Tageslange cler durch die Zeitinstitute 
iibermittelten astronomischen Tageslange iiberlegen sind. Man kann sich 
denken, daB die kleineren Schwankungen der Abb.34, 35, 37 durch 
systematische Fehler bei -10-Jseir 

der Zeitabnahme von den +3 

Zeitsternen oder bei der ·z 
~ Zeitbewahrung seitens der 1:;:; + 1 

Zeitinstitute selbst verur- 1---'--t--__ -r--+-1t------d-----'0I\,-~ 0 
sacht werden, man kann 
sich dies aber kaum be
ziiglich der groBen Juni
spriinge vorsteHen. Die Ur
sache hierfiir muB bei dem 
astronomischen ZeitmaB 
selbst zu suchen sein. 

~-1 
~ 

-2-

lll.111lY. V. W,YILVlIlUXlIJl.l lllllJY:Y. YI. YILYlIlIIXI/.IJl.I II 
193'1 1935 1936 

Abb.37. Verlauf der Differenz zwischen gem. und ber. Gang G 
der Quarzubr III. 

Sucht man die Ursache bei dem astronomischen ZeitmaB, also der 
Erde in Verbindung mit den die Stundenskala markierenden Zeitsternen, 
so ware zu vermuten, daB sich entweder systematische Fehler in den 
Ortsbestimmungen der Zeitsterne vorfinden, die besonders im Juni eine 
Ganganderung der Erde vortauschen, oder daB die Erde in ihrer Dreh
geschwindigkeit selbst schwankt. Die erste Annahme hat zur Voraus
setzung, daB die fUr die Gangbestimmung der Quarzuhren heran
gezogenen Zeitinstitute in v61lig gleicher Weise in den Monaten Aprill 
Mail Juni andere Zeitsterne als in den Monaten Juli/August/September 
benutzen. Da bis zur Niederschrift dieser Arbeit jedoch von astro
nomischer Seite in dieser Richtung zu den Ergebnissen nicht SteHung 
genommen wurde, so scheint fiir die Richtigkeit dieser Annahme keine 
groBe Wahrscheinlichkeit zu bestehen. 

Anders ist es hinsichtlich der Annahme, daB die Erde in ihrer 
Drehgeschwindigkeit selbst schwankt, da auf Grund von Abweichungen 
der tatsachlich beobachteten Langen des Mondes von den nach der 
reinen Gravitationstheorie errechneten, eine Schwankung der Dreh
geschwindigkeit der Erde zu vermuten ist. B. MEYERMANN (44) unter
sucht diese Ergebnisse beziiglich der Langen des Mondes und der Planeten 
ausfiihrlich und kommt zu dem SchluB: "daB als sicher angenommen 
':Verden darf, daB die Drehgeschwindigkeit der Erde unregelmaBigen 
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Schwankungen unterworfen ist. Dabei kann der jahrliche Gang der 
Erde (die Worte Gang und Stand' ill, dem bei Uhren iiblichen Sinn ge
braucht) his iiber I sec + odet - sem und ¢Ler Stand" der Erde kann 
Werte von ± 30 sec (vielleicht auch viel mehr) erreichen". 

Es ist natiirlich unm6glich, bereits jetzt aus der Aufzeichnung der 
Schwankung der astronomischen TagesHinge mittels der Quarzuhren 
weitergehende Schliisse ziehen zu wollen, als die, daB infolge der iiber
legenen Gangkonstanz dieser Uhren die Oberwachung der Gleich
f6rmigkeit der Erddrehung m6glich ist. 

Zusammenfassung. 
62. Genaueste Zeitmessung ist Grundlage und Voraussetzung vieler 

wichtiger physikalischer Prazisionsmessungen, von denen als ein Bei
spiel die hochfrequenten Frequenzmessungen genannt sein m6gen. In 
dieser Arbeit wurde daher zusammenfassend das experimentelle Werk 
einer gr6Beren Anzahl von Forschern gesiehtet, die sich mit der Zeit
iibertragung von den Zeitsternen, der Zeitbewahrung in den irdischen 
Zeitmessern und der Neuentwicklung der Zeitmesser, seien es Pendel
uhren oder seien esQuarzuhren, beschaftigen. 

Ais kosmisches ZeitmaB dient die durch eine einmalige Umdrehung 
des Erdk6rpers urn seine Achse gegebene astronomische Tageslange. Di( 
Abnahme eines Zeitpunktes von diesem ZeitmaB ist zur Zeit niehl 
genauer als zu etwa ± 0,02 sec m6glich. Diese Genauigkeit ist geringer 
als sie in der Feststellung von Zeitpunkten mittels bester astronomischel 
Pendeluhren bereits jetzt erreichbar ist. Eine Erh6hung der Genauigkei1 
der Zeitabnahme zur Sieherung gr6Berer ZeitmeBgenauigkeit ist dahel 
Wunsch und Forderung. Bis zu ihrer Erfiillung ist die Verringerung de~ 
Einflusses dieser MeBungenauigkeit auf den taglichen Gang einer Uhr une 
damit auf aIle mit dieser Uhr vorgenommenen physikalischen Messungel 
nur durch Ausdehnung der MeBzeit iiber lange Zeitraume m6glich. 

Die Untersuchungen von RIEFLER, SHORTT und SCHULER haber 
daher das Ziel, Pendeluhren zu entwickeln, die durch groBe Gang 
konstanz die Oberbriickung langer Zeitraume erm6glichen sollen. Die 
Beeinflussungsm6glichkeiten des Ganges und die Mittel der einzelnel 
Uhrenkonstruktionen zu ihrer Beseitigung werden besprochen. Die 
SHORTT-Uhr diirfte die zur Zeit leistungsfahigste Pendeluhr sein. 

Neben diesen Pendeluhren ist in den letzten Jahren aus den Bediirf 
nissen nach einem hochwertigen Zeitmesser besonders fUr sehr kurze MeB 
zeiten die Quarzuhr entwickelt worden. Eine ausfUhrliche Besprechunl 
der technischen Einrichtungen und der MeBergebnisse der Quarzuhtel 
nach SCHEIBE und ADELSBERGER ergibt, daB diese an Gleiehf6rmigkei 
des Ganges der Crystal Clock MARRISONS und den astronomischen Pen del 
uhren iiber kurze, lange und sehr lange Zeiten iiberlegen sind. Schwan 
kungen mittlerer 30tagiger Gange, die von vier Quarzuhren iiberein 
stimmend angezeigt werden, k6nnen mit gr6Bter Wahrscheinlichkeit nn 
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auf systematische Fehler der Zeitinstitute oder UngleichmaBigkeiten in 
der Drehgeschwindigkeiten der Erde zuriickgefiihrt werden. 
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Bodenschwingungen. 
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Die zerstorende Wirkung der Erdbeben auf Boden und Gebaude lenkte 
zuerst die Aufmerksamkeit auf die Bodenschwingungen. Die ersten 
wissenschaftlichen Untersuchungen derselben befaBten sich daher mit 
den Erdbebenwellen. Zu ihrer Aufzeichnung wurden die erst en Er
schiitterungsmesser gebaut und mit ihnen der Zusammenhang zwischen 
der Schwingweite, der auftretenden Beschleunigung und der zerstorenden 
Wirkung an Gebauden untersucht. Aus diesen Aufzeichnungen (Seismo
grammen) erkannte man bald, daB bei einem ErdbebenstoB verschiedene 
Arten von Bewegungen nacheinander am Beobachtungsort ankommen. 
Die physikalische Natur dieser Wellenarten, der Raum- und Oberflachen
wellen, konnte ermittelt und ihre Geschwindigkeiten gemessen werden. 
Ein anderer Teil der Forschung untersuchte den Ausbreitungsvorgang 
dieser Wellen, der direkten, reflektierten, gebrochenen und gebeugten, 
und folgte dem Weg der Wellen in die Tiefen des Untergrundes, bei den 
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GroBbeben bis zum Erdmittelpunkt, und ermittelte die Anderung der 
Laufgeschwindigkeiten der Raumwellen als Funktion der Tiefe. Man 
fand eine kontinuierliche und eine sprungweise Anderung. Besonders 
aus letzterer ergab sich die Schichtung des Untergrundes; zuerst der 
Aufbau des Erdinnern aus Kern und Schalen, die GroBstruktur der Erde 
als Ganzes; danach die Feinstruktur der auBersten Erdschale an der Hand 
der N ahbebenuntersuchungen. Der Aufbau erwies sich unter Kontinenten 
und Ozeanboden verschieden und ill den verschiedenen Teilen der Kon
tinente, unter Gebirgen und Flachlandern, weiter gegliedert. Hierbei 
konnten auch die Oberflachenwellen als Hilfsmittel gebraucht werden. 
Die Erdbebenwellen durchstrahlen den Erdkorper und machen seinen 
Aufbau erkennbar. 

An dieser Aufgabe entwickelten sich Instrumente und Methoden. Mit 
dieser Erkenntnis und mit diesen Hilfsmitteln ausgeriistet, lag es nahe, 
nnn experimentell die Feinstruktur der allerobersten, der geologischen, 
wirtschaftlich wichtigen Schichten zu untersuchen. Statt der natiirlichen 
Erdbeben wurden kiinstliche Erdbeben, SprengstoBe, beobachtet (StoB
oder Sprengseisniik) . Der Boden erwies sichelastisch sehr inhomogen, 
und es gelang, die Tiefe und Lage der verschiedenen Schichten mit Hilfe 
der Brechung und Reflexion" cler longitudinalen Raumwellen zu er
fassen, und zwar mit der fUr bergbauliche Aufgaben erforderlichen 
Genauigkeit. 

Bei den GroBbeben kann man den Laufstrahlen auf 20000 km Ent
fernung und bis in mehrere tausend Kilometer Tiefe folgen. So groB 
ist die ausgestrahlte Energie. Bei den schwacheren "Nahbeben" werden 
Entfernungen von IOOO km erreicht und Tiefen bis zu IOO km er
schlossen; bei Sprengungen je nach der Sprengmenge (Tonnen Dynamit) 
bis IOO km Entfernung und I0-20 km Tiefe; fUr bergbauliche Fragen 
geniigen durchweg seismische Aufzeichnungen bis zu IO km Entfernung, 
wobei Tiefen bis 3 km erreicht werden konnen. Die Schichten geringerer 
Dicke, von der Oberflache bis zu einigen Zehnern von Metern Tiefe sind 
wichtig fUr bautechnische Fragen. Zu ihrer Untersuchung geniigen ver
haltnismaBig geringe Krafte. Hier kann daher eine schwingungsformige 
Anregung verwendet werden, die durch besondere Schwingmaschinen 
dem Boden aufgezwungen wird (Schwingseismik). 

Ais letzte Aufgabe bietet sich uns die Untersuchung der Mitschwing
vorgange in den Gebauden, die durch Bodenschwingungen, Erdbeben, 
Sprengungen, Industrie- und Verkehrserschiitterungen erregt werden. 
Beim Anwachsen des Verkehrs und der maschinellen Betriebe ist ein 
Schutz gegen Larm und Erschiitterung eine lebenswichtige Frage ge
worden. 

In folgendem soIl nun der heutige Stand der Erforschung der Boden
schwingungen dargestellt werden, besonders derjenigen, die zu bergbau
lichen und bautechnischen Zwecken durch SprengstoB und Schwing
maschinen erregt werden. 
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Es ist indessen zum vollen Verstandnis des augenblicklichen Standes 
unserer Kenntnis hiervon erforde~lich, daB auf die Ergebnisse der Erd
bebenforschung eingegangen wird. Die Natur bietet uns in den Erd
beben ein Experiment allergroBten MaBstabes, an den en sich manche 
Einzelheiten der Wellenausbreitung viel genauer untersuchen lassen als 
an Modellversuchen oder Sprengungen. Der groBte Teil unserer Kenntnis 
von der physikalischen Natur der Bodenschwingungen und ihrer Aus
breitung verdanken wir der Beobachtung der Erdbebenwellen. 

Die AufschluBmethoden der Erdbebenforschung benutzen die Raum
wellen, die direkten, gebrochenen, reflektierten, und auch die Ober
flachenwellen. 1m ersteren folgt ihr die Sprengseismik. Erst in den 
letzten J ahren gelang es auch die OberfHichenwellen des geschichteten 
Untergrundes in der Spreng-, besonders aber in der Schwingseismik nutz
bar zu machen. In der letzteren konnten dabei Uberlagerungen von 
Wellenzugen verschiedener WellenHinge beobachtet werden, die zur Bil
dung von Interferenzen und Schwebungen fiihrten. Aus dies en lieBen sich 
die Geschwindigkeiten und DICken der Schichten berechnen. Diese Uber
lagerungen mussen auch bei Erdbeben und Sprengungen auftreten, wenn 
durch den StoB schwach gedampfte Eigenschwingungen im Boden 
erregt werden und diese in zwei Schichten mit unterschiedlicher Ge
schwindigkeit zum Beobachtungsort laufen. Tatsachlich sind Anzeichen 
fur solche Vorgange in Erdbeben- und Sprengaufzeichnungen vorhanden, 
die jetzt gedeutet werden konnen. So. findet eine gegenseitige Erganzung 
der drei verschiedenen Arbeitsgebiete, del' Erdbeben-, Spreng- und 
Schwingseismik, statt. Darum wird auch hier der Versuch gemacht, sie 
gemeinsam zu behandeln. 

Die Untersuchung der kiinstlich erregten Bodenschwingungen hat 
neue Anforderungen an die seismischen Instrumente gestellt. Es ist 
daher notig, auf die neuesten Ergebnisse uber Bau- und Wirkungsweise 
der Erschutterungsmesser einzugehen. 

1. Instrumente. 
I. Die Anregung der Bodenschwingungen. 

Der Untergrund ist dauernd in Bewegung. Diese Bodenschwingnngen 
konnen durch Erdbeben, Brandung, Frost und \Vind, durch Sprengungen, 
Maschinen und Verkehr angeregt werden. Tektonische Erdbeben sind 
Schollenverlagerungen beim Bruch der Gesteine in den obersten 50 km und 
ferner noch ungeklarte Vorgange in groBeren Tiefen (bis zu 300 kmund 
mehr). Ihre Energie ist sehr verschieden bis zu etwa 1025 erg. Dem wiirde 
die Senkung einer Scholle von 100 X 100 X 10 km urn rm entsprechen. 
Das sind \Verte, die den tatsachlichen Vorgangen einigermaBen entsprechen. 
Beim StoB der Schollenverlagerung entstehen Schwingungen des Unter
grundes. Diese Bodenwellen konnen aufgezeichnet werden. Noch in 10000 km 
Entfernung kann der Boden bei einem groBen Erdbeben einige Minuten 
lang in einer Periode von etwa 20 sec urn mehrere Millimeter hin - und her
schwingen. 
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Die Brandungsbewegung kann Schollen von vielen tausend Quadra
kilometern so stark in Bewegung setzen, daB in Entfernungeri von 300 km 
von der Kiiste die Bewegung noch mehrere {l. (tausendstel Millimeter) be
tragt. Frost und Wind wirken auf weit engeren Raum. 

Kiinstliche Anregung kann man stoBformig durch Sprengschiisse und 
sinusformig durch Maschinen erzielen. Bei Sprengungen verwendet man je 
nach den Zwecken Gramme bis Tonnen Dynamit. Fur die Wirksamkeit 
entscheidend ist die Art der Verdammung der Ladung. In Basaltbriichen 
verwendet man Dynamitmengen bis 5 Tonnen, eingeschlossen in 10 m 
tiefe Kammern. Die Erschiitterungswellen haben dann in der Entfernung 
von 100 km noch Schwingweiten von etwa I {l.. Bei seismischen Sprengungen 
zu AufschluBarbeiten sind je nach der Aufgabe Dyn.amitmengen von Grammen 
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Abb. I. Schema der Schwungmassenbewegung und Grolle der Vertikalkrafte wahrend der Umdrehung 
der Schwungmassenwelle. (Nach HERTWIG, FRUH und LORENZ.) 

bis I Zentner erforderlich. Bei guter Verdammung eines Zentners in Bohr
lochern von etwa 10 m Tiefe erreicht man in 5 km noch Amplituden von 
mehreren {l.. Hierbei werden die oberflachlichen Schichten nur wenig angeregt. 
Sollen gerade diese bewegt werden, so muB die Sprengladung naher der 
Oberflache gelagert werden. Besonders im Grundwasser gelagerte Spreng
mengen zeigen groBe Wirkung. Der Sprengmoment wird durch ein Kabel 
oder einen Sender auf ein Relais am Beobachtungsort iibertragen. 

Zur Anregung hannonischer Bodenschwingungen sind besondere 
Maschinen gebaut, Schwinger. Der Boden soll an einem Ort durch 
periodisch wirkende Krafte belastet und dadurch in erzwungene Schwin
gungen versetzt werden. Ein soIcher Schwinger wurde nach Angaben der 
Deutschen Forschungsgesellschaft fUr Bodenmechanik von der Finna 
Losenhausen in Dusseldorf gebaut unter Anlehnung an die von dieser 
Finna fUr die Bruckenprufungen der Reichseisenbahn gelieferten Schwing
maschinen (I). Die Wirkungsweise ist folgende (Abb. I): 

Parallel zueinander liegen zwei gegenlaufig rotierende Wellen, die 
zwei exzentrische Schwungmassen tragen. Die beiden waagerechten 
Komponenten der Fliehkrafte heben sich in jedem Augenblick auf. Die 
Summe der lotrechten Komponenten durchlauft im Verlauf einer halben 
Umdrehung sinusfOnnig aIle Werte zwischen einem abwarts und einem 
aufwarts gerichteten H6chstwert, wie die Abbildung zeigt. 

Diese periodisch wirkenden Krafte steigen proportional dem Quadrat 
der Umdrehungszahl der Maschinen. 

Der benutzte Schwinger besitzt vier kreuztonnig gelagerte Wellen 
Illit gemeinsamem Kegelradgetriebe. Die vier Schwingmassen wiegen 
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zusammen 30,4 kg. Der Abstand ihres Schwerpunktes von der \Vellen
achse ist von 0-72,5 mm einstellbar. Die FliehkraJte konnen dadurch 
geandert werden, z. B. fUr 6 Hertz zwischen 33 und 3I9 kg; fUr 14 Hertz 
von 180-1738 kg. Die praktisch zulassige Hochstbelastung betragt 
1200 kg, die hochste benutzte Frequenz etwa 40 Hertz. 

Eine spater gebaute Schwingmaschine besitzt 2 parallele Wellen, die 
durch ein Zahnradgetriebe synchronisiert sind. Die benutzbaren Fre
quenzen sind 3-65 Hz, die groBte zulassige Fliehkraft 2000 kg. 

Urn ein Abheben des Schwingers vom Boden zu verhindern, muB 
sein Gewicht groBer sein als die hochste jeweils erreichte Fliehkraft. 
Dies wird durch Belastung der Maschine mit Zusatzgewichten erreicht. 

Der Antrieb des Schwingers erfolgt durch NebenschluB-Gleichstrom
motor von I PS fUr 3000 Umdrehungen pro Minute. Als Stromquelle 
dienen drei hintereinandergeschaltete Akkumulatoren - Batterien von 
60 Zellen und 48 Amperestunden Ladekapazitat. 

Ein auf dem Schwinger festgeschraubter GEIGERScher Vibrograph 
schreibt die Lotrechtkomponente del' dort herrschenden Schwingungs
ausschlage auf, die sich im allgemeinen als rein sinusformige Kurve 
erwiesen. 

Bei einer bestimmten Phase jeder Umdrehung der Maschine wird 
durch Induktion ein StromstoB erzeugt. Dadurch kann ein elektrisches 
Signal durch ein Kabel auf ein Relais llbertragen und aufgezeichnet 
werden. 

2. Erschutterungsmesser (Seismometer). 

Erschutterungsmesser sind gedampfte Pendel. Ihre trage (stationare) 
::Vlasse besitzt eine lose Federkoppelung mit dem Boden. Sie schreiben 
daher die Bewegung des Bodens mit einer Phasenverzogerung und einer 
Verzerrung auf, die von der Dampfung und dem Verhaltnis x der er-

zwingenden Frequenz n und der Eigenfrequenz no abhangt. x = -:~ .. 
no 

Wichtig ist besonders die Aufzeichnung folgender Bodenbewegungen: 
stationare Sinuswellen, Einschwingvorgange bei plotzlich beginnenden 
Sinuswellen, beim Anschwellvorgang und bei StoBen. 

Je nachdem der Ausschlag des Erschutterungsmessers der Amplitude 
der Bodenschwingung, ihrer Geschwindigkeit oder Beschleunigung pro
portional ist, kann man Ausschlagmesser (hier Schwingungsmesser 
genannt), Geschwindigkeits- oder Beschleunigungsmesser unterscheiden. 
Hat das System Masse-Feder eine niedere Eigenfrequenz verglichen 
mit der Bodenfrequenz, die aufgenommen werden soll, so ist die Relativ
bewegung zwischen Boden und trager Masse ein MaB fUr die Bodenver
ruckung. Es ist dann ein Schwingungsmesser. Liegt die Eigenfrequenz 
des Instrumentes hoher als die der Bodenschwingung, so ist der Ausschlag 
proportional der Beschleunigung der Bodenschwingung (Beschleunigungs
messer). 1st die Masse eines Schwingungsmessers starr verb un den mit 
einer Spule, die sich gegen einen Magneten bewegt (oder umgekehrt), 
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so wird eine der Geschwindigkeit proportionale Wechselspannung er
zeugt, die durch einen frequenzunabhangigen Verstarker wiedergegeben 
werden kann. Dies System ist ein Geschwindigkeitsmesser. 

Abb.2 zeigt [nach ERWIN MEYER und WALTER BOHM (2)J ein 
Universalinstrument zur Aufzeichnung von Gebaudeerschutterungen, das 
sowohl als Schwingungs-, Beschleunigungs- und Geschwindigkeitsmesser 
fUr Waagerechtbewegung gebraucht werden kann. Die trage Masse m, 
ein Dauertopfmagnet, ist urn 0 drehbar und erhalt durch die Feder F 
eine sehr tiefe Eigenfrequenz. Das System ist durch Verlegung des 
Schwerpunktes oberhalb der Drehachse astatiert. Die Eigenfrequenz 
betragt I Hertz. Die Dampfung der Eigenfreq-iIenz 
wird durch ein Schwammgummilager erreicht, das 
an der Achse angreift und dabei auf Schub be
ansprucht wird (Werkstoffdampiung). Die Spule 
Sp, die in das Feld des Magneten eintaucht, ist mit 
der Grundplatte und dadurch mit dem Boden starr 
verbunden. Die Induktionsspule (6000 Ohm) liegt 
am Eingang eines dreistufigen Verstal'kers mit 
Widerstandskapazitatskoppelung. Von 3 Hertz an 
ist die Verstarkung frequenzunabhangig. Wird die 
Ausgangsspannung mit einem quadratisch arbeiten-
den Ventilvoltmeter unmittelbar gemessen, so ist Abb.2. Konstruktions· 

schema des Horizontal
das System ein Geschwindigkeitsmesser; wird sie schwingungsmessers. (Nach 

uber ein differenzierendes bzw. integrierendes Filter MEYER und BOHM.) 

geleitet, so ist es ein Beschleunigungs - bzw. 
Schwingungsmesser. Das Instrument wurde auf einem horizontal be
'vveglichen Schutteltisch geeicht und als recht brauchbar befunden. 

FUr die Untersuchungen der Bodenschwingungen, die durch die 
Schwingmaschine kunstlich erregt werden, sind im Geophysikalischen 
Institut in G6ttingen besondere sehr starre, leicht transportable elektrische 
Waagerecht- und Lotrechterschutterungsmesser gebaut worden. Die 
Masse, ein Hufeisendauermagnet, bewegt sich gegen einen festen mit der 
Grundplatte starr verbundenen Anker, der den Eisenkern einer Induk
tionsspule bildet. Die Induktionsstr6me wurden durch ein mehrere 
hundert Meter langes Kabel auf ein ortsfestes Drehspulgalvanometer 
ubertragen. Die Instrumente konnten in wenigen Sekunden aufgestellt 
und 30-60 Stationen in einer Stunde vermessen werden. 

Ein brauchbares Aufnahmegerat soIl nur eine einzige Eigenschwingung 
besitzen (2a). Diese mull durch eine ausreichende Dampfung abgedampft 
werden. Altere Gerate zeigten unerwiinschte ungedampfte hohe Eigen
frequenzen einzelner Bauteile, wie Ubertragungshebel, Gelenkfedern, 
Schreibnadeln. Je haher die aufzunehmende Bodenfrequenz ist, desto 
eher werden sie durchweg angeregt. Bei der Aufnahme niederfrequenter 
Erdbebenwellen (n = Ibis 0,02 Hertz) sind diese unerwunschten Eigen
.£requenzen seltener schadlich. 
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1m Geophysikalischen Institut in Gottingen w1:!rdep. neue tragbare 
Waagerecht- und Lotrechterschutterungsmesser gebaut, die nur ein Feder
paar als Drehachse enthalten (Abb. 3 und 4). Diese Blattfedern sind sehr 
kurz gefaBt. Sie werden nur in Lange von wenigen Zehntelmillimeter auf Bie
gung beansprucht. Dadurch werden Verkantungen und Oberschwingungen in 
den Federn vermieden. Bei den Waagerechterschutterungsmessern liefern diese 
Federn die Richtkraft. Bei dem Lotrechterschutterungsmesser kann diese 
auch durch eine Spiralfeder bestimmt werden. Zur Abdampfung der Eigen
peri ode dient eine Luftdampfung. Ein Kolben bewegt sich in einer eng
anschlieBenden Buchse. Die vordere und hintere Kammer ist durch einen 

Abb. 3. Horizontalerschiltterungsmesser. (Kach ANGENHEISTER.) 

Luftkanal verbunden, der mehr oder weniger geschlossen werden kann. 
Dadurch laBt sich die Luftdampfung nach Bedarf bis zur Aperiodizitat 
einstellen. AIle Ubertragungsteile sind hinreichend starr gebaut. Die Relativ
bewegung der Masse wird auf eine in Achathutchen gelagerte Achse iiber
tragen, die einen Spiegel tragt. Hierzu ist an der Masse ein Aluminium
hohlkegel angebracht, der in einen halbkreisformigen Rahmen endet. 1m 
Rahmen ist ein '0,015 mm dicker MetaIl- oder Kokonfaden gespannt, der 
einmal urn die Spiegelachse geschlungen ist. Dem beweglichen Spiegel steht 
ein fester Hilfsspiegel gegeniiber, Der Lichtweg geht von der Lampe zum 
beweglichen Spiegel, von dort zum Hilfsspiegel und wieder zuriick 'zum 
beweglichen SpiegeL Durch diese doppelte Reflexion am beweglichen Spiegel 
wird der Ausschlag verdoppelt. Die HebelvergroBerung dieses Systems 
betragt ohne Hilfsspiegel bei 1 m Abstand Lampe-Spiegel und I mm Durch
messer der Spiegelachse 20-30000. Durch Auswechseln der Spiegelachse 
kann die VergroBerung verandert werden. Die Eigenfrequenz kann durch 
Auswahl der Federn zwischen 4 und 40 Hertz eingesteIlt werden. 

Zu besonderen Untersuchungen sehr niederfrequenter Bodenbewegungen 
w urden in Gottingen auBerdem tragbare \Vaagerechterschiitterungsmesser 
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(Horizontalpendel) gebaut, deren Eigenfrequenz zwischen 3 und 0,I2 Hertz 
eingestellt werden kann. Ihre HebelvergroBerung b etragt ohne Hilfsspiegel 
bei I m Spiegelabstand 5000. 

3. Eich ung der Ersch u tterungsmesser. 
Zur Ableitung der Bodenbewegung aus den Aufzeichnungen muB die 

dynamische VergroBerung lls fiir die betreffende Bodenfrequenz n bekannt 
sein. lB entha1t auBer n noch die 
Eigenfrequenz no des Erschiitte
rungsmessers, seine Dampfung e 
(Verhaltnis zweier aufeinander
folgender Amplituden nach ver
schiedenen Seiten) und die stati
sche HebelvergroBerung V. 

Bei den Stationsinstrumen
ten der Erdbebenforschung be
stimmt man V aus der Eigen
frequenz no und der Indikator
lange J. Letztere durch den 
Ausschlag bei einer bestimmten 
ablenkenden Kraft. .lB fUr n 
wird dann in der bekannten 
Weise aus V, e, no berechnet 
(Abb.7 und 8). 

Eine neue Methode der 
Eichung, auch fUr festaufge
stellte Erschiitterungsmesser ge
eignet, gibt R. KOHLER (3) 
an. Die trage Masse des Er
schiitterungsmessers wird hierbei 
durch sinusformige Krafte in 

Abb. 4. Vertikalerscbutterungsmesser. 
(Nach A K GENHEISTER.) 

erzwungene Schwingung versetzt. Dazu wird ein kleines Schwungrad 
mit exzentrischer Zusatzmasse an der tragen Masse befestigt und in 
schnelle Rotation versetzt. Durch Ruckkopplung wird die Masse zu 
sinusformiger Schwingung angeregt. Beim Auslaufen des Schwung
rades wird ein bestimmter Frequenzbereich durchlaufen. Die Amplituden 
als Funktion der Frequenz aufgetragen geben die Resonanzkurve. Aus 
ihr laBt sich die Eigenfrequenz des Seismographen no, seine Dampfung e 
und das Verhaltnis der VergroBerung einer bestimmten Frequenz zu 

b . )8" der el sehr hohen Frequenzen V entnehmen. 

Bei der dritten Methode wird nicht die Masse, sondern das Gestell, 
die Grundplatte des Erschiitterungsmessers, in Schwingung versetzt und 
die Resonanzkurve aufgenommen. Man stellt dazu das Instrument auf 
eine bewegliche Platte, "Schuttelplatte", die durch einen Exzenter 
oder durch Riickkoppelung einer schwingenden Masse (Blatt feder, 
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Fadenpendel) in sinusf6rmige Schwingungen gerat. Solche Schiittel
platten sind in verschiedenen Formen ausgefUhrt worden (2, 4, 5) . 

1m Geophysikalischen Institut in G6ttingen wurden ein Schiittel
tisch fUr waagerechte und einer fUr lotrechte Bewegung gebaut. 

Der Schiuteltisch fur horizontule Bewegung (Abb. 5). Dieser Sehiitteltiseh 
wurde naeh Angaben von ANGENHEISTER und RAMS PECK von den Askania
Werken, Berlin, gebaut (6). Die Grundplatte 40 X 60 X 3,7 em aus Stahl 
steht auf 3 verstellbaren Sehraubenfii13en. Die bewegliehe obere Platte von 
gleieher Grol3e, gleiehfalls aus Stahl, ruht auf drei Stahlkugeln von 4 em 
Durehmesser, diese ruhen ·auf drei hoehpolierten FHi.chen, die sieh sehr 

Aub.5. SchiiUeltisch des Geophysikalischen Instituts Gottingen fiir Horizontalbewegung mit 
Horizon talerschiit terungsmesser. 

genau in derselben Ebene befinden. Die aufliegende bewegliehe Platte 
enthalt drei entspreehende Flaehenstiieke. Die seitliehe Fiihrung gesehieht 
dureh Kugellager. Gegen diese Fiihrungskugeln konnen polierte Flaehen 
seitlieh dureh Keile angeprel3t werden. Die Dampfung der bewegliehen 
Platte kann zweekmal3ig dureh eine 01- oder Werkstoffdampfung ge
sehehen. Die sinusformige Anregung der Platte gesehieht dureh einen 
Exzenter, d er mit einem kleinen Motor betrieben wird oder dureh ein Blatt
federpendel, dessen Sehwingungen sieh dureh Koppelung auf die Platte 
iibertragen. Die Bewegung der Sehiittelplatte ist aueh ohne Dampfung 
hinreiehend sinusformig und wird in der bei den Ersehiitterungsmessern 
besehriebenen Weise aui einen drehbaren Spiegel iibertragen und IOOO- bis 
4000faeh vergrol3ert aufgezeichnet. 

Eine eigene Riehtkraft sollte diese Sehiittelplatte nieht besitzen. In der 
Ausfiihrung besitzt sie indessen eine Eigenfrequenz, die vom Durehmesser 2 l' 

der Tragekugeln abhangt. Fiir 2 r = 4 em (I em) war no = 0,6 Hz (2 Hz) . 
Die Vergrol3erung, mit welcher der Sehiitteltiseh die ihm erteilte Bewegung 

optiseh aufzeiehnet, wurde aus dem Hebelsystem bereehnet, aul3erdem experi
mentell bestimmt. Auf dem Sehiitteltiseh wurde dazu eine Einfadenlampe 
befestigt und von ihrem Gliihfaden vom Durehmesser d mit einer fest auf
gestellten Linse (Mikroluminar von R. Winkel, Brennweite f = 10 mm) in 
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2,75 m Entfernung ein fast 275faeh vergroBertes Bild vom Durehmesser D 
entworfen. Die Bewegung dieses Bildes wurde aufgezeiehnet. Die Ver
groBerung der Bewegung des Sehutteltisehes ist dann fUr kleine Bewegungen 

D 
sehr nahe gleieh BildgroBe: GegenstandsgroBe; V = d . Gleichzeitig wurde 

die Bewegung des Sehutteltisehes in der oben angegebenen Weise auf einen 
drehbaren Spiegel ubertragen und optiseh aufgezeiehnet. Der Vergleieh bei 
den Aufzeiehnungen ergab, daB die VergroBerung der SpiegelUbertragung 
fUr eine bestimmte Versuehsanordnung innerhalb der MeBgenauigkeit von 
1-2 % konstant bleibt, und zwar sowohl fur statisehe Aussehlage wie fur 
schnelle Sehwingungen. Die aus dem Hebelsystem fUr die SpiegelUber
tragung bereehnete VergroBerung war kleiner als die aus der BildvergroBerung 
bestimmte. Sie war vom Durehmesser 2 r der Spiegelaehse abhangig; fiir 
2 r = I mm etwa 3-4 % zu klein. 

Der Schutieltisch fiir vertikale Bewegung (Abb. 6). Eine horizontale massive 
Eisenplatte ist dureh ein Gitterwerk von unten her versteift. Die Kante 

Ahb.6. Schuueltisrh des Geoph)'sikaHsch 11 In!o.lilul Collingeu fur ' " rtikalbe,\'eguns mit 
\'C'rlikalcrschu tl rung. III sscr. ( i\ach Ax hSJlldST~N.) 

(auf Abb. 6 links) der Platte ist als Ose um eine Angel bei A drehbar, die 
in einem Steinpfeiler von 40 em Hohe und 57 X 85 em Quersehnitt ver
ankert ist. Das Ende der Platte wird von einer Spiralfeder F aus Stahl 
getragen. Unter ihr befindet sieh die Dampfungseinriehtung D. Die Feder 
wird gehalten von einem massiven Eisentrager, der in zwei Pfeiler (95 em 
hoeh, 38 x 38 em Quersehnitt) eingelassen ist. Die Drehbewegung der Platte 
wird wie bei dem Sehutteltiseh fur Horizontalbewegung auf die Spiegel
aehse 5 ubertragen und optiseh a ufgezeiehnet. Auf diese Platte wird der 
zu untersuehende Ersehutterungsmesser E aufgestellt, etwa so, daB der 
Abstand des Drehpunktes seiner Masse von der Drehaehse des Sehuttel
tisehes 80 em entfernt ist. 

In d er Abbildung 6 ist der Seismograph in doppeltem MaBstab des 
Sehutteltisehes gezeiehnet. Die Bewegung der Platte ist am Aufstellungs
ort des Ersehutterungsmessers 80 em von der Drehaehse ungefahr um 25 % 
kleiner als am Drehspiegel des Schutteltisehes. Die benutzten Vertikal
bewegungen betrugen in diesem Abstand von 80 em einige tausendstel 
Millimeter. Die zugehorigen Neigungen sind < r" . Sie sind fur Vertikal
ersehutterungsmesser praktiseh wirkungslos, zumal diese fUr Neigung sehr 
unempfindlieh sind. Bei der Prufung der Horizontalersehutterungsmesser auf 
ihre unerwunsehte Vertikalempfindliehkeit werden sie auf den Sehutteltiseh 
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fUr Vertikalbewegung gesetzt. Hier gehen die N eigungen natUrlich je nach del 
Neigungsempfindlichkeit des Horizontalerschtitterungsmessers und der LagE 
seiner Schwingungsebe'ne zur Drehachse A des Schtitteltisches ein, eben so diE 
Horizontalbeschleunigungen, die mit der wechselnden N eigun~ verkntipft sind, 

4- Wirkungsweise der Erschiitterungsmesser. 

Ein Erschutterungsmesser laBt sich ansehen als ein gedampfte~ 

Pendel mit raumlich verteilter ::VIasse. In der Schwingungsgleichung 

,.... 
29-3V~-----+--~L-+-+---~----~ 

~=2V~-----+--~~-r~T---+-----~ 

setzt man, urn die mathe
matische Behandlung zu 
erleichtern, die Dampfung 
als geschwindigkeitspropor-
tional an, eine Voraus
setzung, die nur angenahert 
(auf etwa 10%) zutrifft (7), 
Ferner wird zweckmaJ3ig diE 
Reibung fester Karper auf-
einander (COULoM13sche Rei
bung) in den Gelenken und 
am Schreibstift vernach
lassigt, da auch dadurch diE 
Rechnung erleichtert wird, 
Bei photographischer Auf
zeichnung kann letztere~ 

'1¢-o 'if = 1/2 To '7j = T-. 1t=3hTo 1t~2 Tr. auch unbedenklich gesche-
o hen. Bei mechanischer Auf

zeichnung (z. B. in RuJ3) ist 
diese Reibung erheblich. SoIl 
ihre Wirkung ausreichend 

Abb.7. Vergro.l3erungsfaktor ~ als Funktion des 

Frequenzvcrhaltnisses ~ = To. 
no ~ 

herabgedriickt werden, so ist bei 1000facher VergraJ3erung und no = I 

(bzw. 5) Hertz eine stationare Masse von 1250 kg (bzw. 50 kg) erforderlich. 
a) Stationarer Zustand. Die Differentialgleichung der Erschutterungs

messer laJ3t sich im dimensionslosen ZeitmaJ3stab schreiben: 
d2 E cl ~ cl2 X -- + 2 IX - - + ~ = - -- . cl r2' cl r . d r2 

Hierin ist r = 2T~ t; IX = To. I leg· E 

a. 2 n (1 Vr,8+ (log .£)2 

~ gilt fUr die erzwungene, x fUr die erzwingende Bewegung. To ist 
die Eigenperiode des Erschutterungsmessers, (J die Relaxationszeit, c diE 
Dampfung. Die sinusfarmige erzwingende Bewegung von der Peri ode S!: 
wird als phasenverschobene Schwingung beschrieben durch 

x = A sin xr + B cos xr = C sin (xr + b) 
B 

A = C cos 15 ; R = C sin 15 ; A = tg 15 
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Die allgemeine Integration 
der bekannten Beziehung 

fUr stationare Sinusschwingen fUhrt zu 

~ 

no . Fur - klem gegen r n 

1 

( Schwingungsmesser) 
wird der Wert der Wur
zel I, d. h. ~ folgt x in 
gleicher Maximalampli
tude mit der Phasenver
z6gerung O. ~~oL-----~--~~~~~~==~ 

Fur ~ groB gegen r n 

Abb. 8. Phasenverz6gerung a als Funktion des Frequenzverhaltnisses. 
AbszissenmaBstab wie in Abb. 7. 

(Beschleunigungsmesser) wird die Wurzel "-' ( ~ r = ~ und ~ damit 

direkt proportional der Beschleunigung. 
Abb.7 und 8 zeigen fUr sta- z 

tionare Zustande den bekann-
'J!'" 
r-~ 

ten Zusammenhang zwischen 
n To ~ 

'X = ~ = c;;;-, dem V ergr6Be- ~ 1 
no ~ ~ 

m 1!, 
rungsfaktor-y und der Pha- ~ 

1 

/ 
o 

J80' 
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senverz6gerung (j der Boden
bewegung gegen die Aufzeich
nung. Abb. 9 ist die Eichkurve 
eines Waagerechterschutte
rungsmesser, die mit Hilfe 
des Schutteltisches gewonnen 
ist. Seine Konstanten sind 
no = 5A Hertz; V = r6000; 
c = 4A. Aus Abb. 7 kann man 
entnehmen, daB ~ in der Re
sonanzstelle auf r,2 V = r9000 
anwachsen und fUr kleine Werte 
von n auf Null sinken muB. Fur 

o jl 8 ~ m M M ~ n $ ~& 

n - > 2 muB ~n konstant = V 
no 

rretpenz 
Abb. 9. Eichkurven des Waagerechterschiitterungsmessers, 
aufgenommen auf dem Schiitteltisch nD = 5,4 Hz, e = 4,4· 
(Nach KOHLER.) Bei den Feldmessungen wurde e = 8 
verwendet, dementspricht ein flacheres ResonanzmaximuID. 

sein. Fur sehr kleine n muB 0 = 0°, fUr sehr groBe n muB 0 = r800 
fUr Resonanz wird 0 = 90° sein. All dies ist in Abb. 9 weitgehend erfiillt. 

b) Der Einschwingvorgang. Der Einschwingvorgang ist oftmals leb
haft er6rtert worden, in der letzten Zeit besonders von H. W. KOCH (8), 
W. ZELLER (8), A. STEINHEIL (9), H. MARTIN (4) und E. MEYER und 
W. BOHM (2). Besonders umstritten ist die Frage, ob der Schwingungs- oder 
der Beschleunigungsmesser das Bild der Bodenbewegung weniger verzerrt. 

Ergebnisse der exakten N atur",issenschaften. XV. 21 
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H. MARTIN setzt a1s Anfangsbedingungen, die die Einschwingvorgange 

bestimmen: .,; = 0 ; ~ = 0 ; ~! + ~: = 0 . 

,,> I (Schwingungsmesser) und ,,< I (Beschleunigungsmesser). 
Fiir den Grenzfail der aperiodischen Dampfung ex = I wird 

~ = C I :,,2 [sin (".,; +C) _e- r (sinC + : cos 6-.,; sin 6)] . 
+1 «-1,,_10 Der Ausdruck fur ~ enthalt den Ver-

~-~ ~ 

8 

zerrungs- oder Resonanzfaktor -+ 2' I U 
1m' Fail" = 10 wird dieser Faktor sehr 
nahe gleich I; im Faile" = 0,1 sehr 
nahe = 0,01. 1m letzteren Faile wird 

;(-41 die Erregerweile hundertfach verkleinert 
o -,qOO aufgezeichnet. Der erste Tell des 

k--++---1Hn"'------'!;..,; Klammerausdrucks gibt die sinusformige 

Abb. xo. Einschwingung des Schwingungs
(x = xo) und Beschleuniguugsmessexs (x = o,x) 
ungedampft (ex=o) und aperiodisch gedampft 
(ex = x). (Nach MARTIN.) Die erzwingende 

Schwiugung ist gestrichelt. 

Erregerweile mit der entsprechenden 
Phasenverschiebung wieder. Der zweite 
Tell des Klammerausdrucks enthaIt den 
abklingenden Antell (e-'). Das verschie
denartige Verhalten von Schwingungs
und Beschleunigungsmesser wird am 
besten deutlich an der Hand der Abb. 10 

mid II. Dort ist der Verlauf der er
zwingenden Bodenschwingung und der 
erzwungenen Schwingung des Instru

mentes fiir " = 10; ,,= 0,1; ,,= I dargesteilt. Fiir aile drei Faile sind 
die Kurven fiir ex = 0 (ungedampft) und ex = I (Grenzfail der Aperiodizi

-8 0-0 «-0 ;(-1 () -0 «-1 ;(-1 

tat) eingezeichnet. In Abb. 10 ist 
die Phasenverschiebung zwischen 
der erzwingenden und erzwungenen 
Schwingung fiir den Beginn 6 = 900, 
in Abb. II ist 6 = 0 gesetzt. Del 
OrdinatenmaBstab gilt nur fUr die 
erzwungene Schwingung. Die kon
stante Amplitude der Erreger
schwingung ist stets gleich I gesetzt. 

Abb. II. Einschwingung fiir Resonanz (" = x) 
uugedAmpft (ex = 0) und aperiodisch gedampft 

(ex = x). (Nach MARTIN.) 

Fiir den Schwingungsmesser ist bei " = 10 und ex = 0 schon beim erst en 
Maximum die Erregeramplitude praktisch voU erreicht. Der Einschwing
vorgang stort sehr wenig. 

Fiir Beschleunigungsmesser ,,< I stort der Einschwingvorgang urn 
so mehr, je kleiner ex ist. Die erzwungene Schwingung ist stark ver
kleinert entsprechend dem Resonanzfaktor. 

Fiir 6 = 90° zeigt sich besonders deutlich, daB die Form der er
zwingenden Bodenschwingung durch Schwingungsmesser (" = 10) in weit 
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gr6Berer Annaherung wiedergegeben wird als durch Beschleunigungs
messer (X = 0,1), besonders die Einschwingung {Abb. 12). 

1m Resonanzfall (X == I) schaukelt sich fiir at = ° die Amplitude der 
erzwungenen Schwingung auf, in 3 Schwingungen schon auf den sieben
fachen Wert der Erregeramplitude; fUr at = I dagegen wird die er
zwungene Amplitude konstant und gleich der halben Erregeramplitude. 
Sowohl ffir at = 0, wie at = I stellt sich bald eine Phasenverschiebung 
von goO ein zwischen Erregung und erzwungener Schwingung (Abb. II). 

Abb.I2 zeigt die Einschwingung von zwei G6ttinger Lotrecht (Z)
Erschiitterungsmessem bei stoBf6rmiger Err~gung (<5 = goO) auf dem 
G6ttinger Z-Schiitteltisch. Man erkennt die Uberlegenheit des gedampften 
Schwingungsmessers iiber den Beschleunigungsmesser ffir Einschwingung. 

Abb.12. Aufnahme der StoBbewegung des Gottinger Z-Schiitteltisches (fiiI lorrechte Bewegung) durch 
Schwingungs- und BeschJeunigungsmesser; oben schwach, unten stark gediimpft. Ii = 90°. 

Anschwellvorgang. Bei Verkehrserschiitterungen beobachtet man oft
mals ein Anschwellen der Bewegung des Bodens nach dem StoB, so daB 
der gr6Bte Ausschlag etwa beim 3. oder 4. Maximum auftritt. 

Die Aufzeichnung, die durch Erschiitterungsmesser hierbei zu er
warten ist, wurde von H. W. KOCH und W. ZELLER theoretisch abgeleitet. 
Der Anschwellvorgang im Boden wird von ihnen beschrleben durch die 
Uberlagerung einer ungedampften und einer gedampften Sinusschwingung 
von 1800 Phasendifferenz: 

x=A (I-e-PT)sinx-r, worin die Anschwellziffer fJ so zu wahlen 
ist, daB die e-Funktion bald verschwindet und die resultierende Schwin
gung eine reine Sinuswelle wird. Die Differentialgleichung des Erschiitte
rungsmessers laBt sich dann schreiben: 

~2T~ + 2 at ~! + ,; = A [X2 sin xT-e- PT ([X2 _fJ2] sin XT + 2 fJ X cos XT)]. 
Versteht man unter fJ' die Anschwellziffer des Bodens (n), so ist fUr die 
Anschwellziffer des MeBgerates (no) zu setzen fJ = xfJ'; fUr fJ' = 0,2 
erreicht der 4. H6chstwert go % des EndhOchstwertes. KOCH und ZELLER 

haben die Integration und fiir drei praktische Beispiele die Rechnung 
durchgefiihrt. Abb.I3a zeigt die erzwingende Schwingung (Boden
bewegung), und zwar bedeutet X' die ungedampfte, Y' die urn 1800 

verschobene gedampfte Teilschwingung und X' + Y' die Gesamtschwin
gung. Abb. 13 b zeigt die Aufzeichnung X + Y + Z eines Schwingungs
messers (x = 10, <5 = 2; at = 0,46), femer die einzelnen Teilausschlage, 

21* 



G. ANGEN-HEISTER: 

aus denen sich der Gesamtausschlag zusammensetzt, namlich X her
riihrend von def ungedampften (X') und Y von der gedampften (Y') 

1,0 a /\X' 

0,8 / \ 

0,8 / \ 

0,'1 / X;"Y' \ 

0,2 \ 

-0,8 

-1,0 

1,0 b /\X 
0,8 / \ 

/ \ 
0,8 / \ 

I \ 
4'1 I X+Y \ 
0,2 I \ 

-48 
-1,0 

/ 

/x--"'" 
/ "-

/ "-
/ "-

/ \ 
/ \ 

I \ 

x -0,1 
{J'-0,2 
{J -402 
oc-41 

x-10 

{J'-42 
{J-2 

Bodenschwingung und 
Z Eigenschwingung des 

Schwingungsmessers. 
Besonders bemerkens
wert ist der kleine 
Zacken zwischen i = 0 

und i = 0,1. Erentsteht 
aus der Dberlagerung 
von X und Y, wie 
schon die Kurve X + Y 
zeigt, und zwar da
durch, daB die Teil
schwingungen X' und 
Y' des Schwingungs
messers phasenverscho
ben sind gegen X und 
Y des Bodens, durch 
die sie hervorgerufen 
werden. Der Zacken 
fehlt in der Bodenbe
wegung X' + Y', wird 
also durch die Phasen
verschiebung bei Auf
zeichnungvorgetauscht. 
Die erste Halbschwin
gung ist dadurch stark 
verzerrt. 1m weiteren 
Verlauf ist die Auf
zeichnung der Boden
bewegung recht ahnlich 
underreicht schon nach 

~~~~~~~--~~~--~W----~Si~O----~~~o~-- 3 
-:r (bei i = I) den voUen 

2 

-0,8 y 
-0,8 

-1,0 

t--

X+Y 

I 
/ 

/ 
/ 

/ 

Abb. 13a--c. Einschwingung fur anschwellende Bodenbewegung. 
a Bodenbewegung X' ungedampfte, Y' gedi:i'mpfte Sinusschwingung. 
b Schwingungsmesser: X, Y Teilausschlage infolge X' und Y'; 
Z gedampfte Eigenschwingung. c Dasselbe ftir Beschleunigungsmesser. 

(Nach KOCH und ZELLER.) 

Wert der Bodenampli
tude ohne wesentliche 
Ph as en verschie bung. 

Die Aufzeichnung des 
Beschleunigungsmesser 
(Abb. I3c) x = 0,1, 

f3 = 0,02, IX = 0,1) gibt 
die Bodenamplituden 

sehr stark verkleinert wieder. Die Amplitude ist direkt proportional 
der Beschleunigung. Die besprochene Zacke ist hier in X + Y nicht 
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vorhanden, dagegen mischt sich die Eigenschwingung Z des Gerates im 
Anfang empfindlich ein. Doch ist auch hier der Verlauf der Aufzeich
nung nach der erst en Halbschwingung praktisch ungestort. 

~-,""'"ng"n "-i,m'" 
o 2f_ 

,----r:z.:! ., 
o --------

1 ? 3 
7:_ 

cinschwing-ilng- him Schwing-ilngsme,sser 
Jf.-5 

't~""""n "'-f'" ,5r 
o .ff 

W 
0,3 

finschwingilng 6eim 8e,sch/eilnigilng'$messer 
)(-0,2 

15 

-0,2 
Abb.14. StoBerregung und Einschwingung des Schwingungs- und Beschleunigungsmessers. (Nach MARTIN.) 

Stof3. Fiir den Verlauf des StoBes wird von MARTIN (4) vorausgesetzt, 
daB er mit der Geschwindigkeit Null anfangen und enden und symmetrisch 
verlaufen sol1. SoIl er nur eine Extremstelle haben, so ist er darstellbar 

durch x=c (sinwr-~sinx .. ), worm 0:'S .. <!!--.. . 3 - --x 

Zur Zeit .. = !!--. ist die Er-x 
regung beendet. 

Fiir x = 5 (Schwingungs
messer) undu=o,2 (Beschleuni
gungsmesser) gibt Abb. I4 den 
Verlauf der Erregung und der 
Einschwingung, und zwar fUr 
IX = 0 und (J. = I. 

Diese Rechnungen konnten 
von MARTIN durch Aufzeich

Abb. IS. StoBbewegung des SchUtteltisches (unten) auf
gezeicbnet durch Schwingungsmesser (Mitte) und 
Beschleunigungsmesser (aben). (Nach MARTIN.) 

nungen auf dem Sch iitteltisch besta tigt werden (A b b. I 5). Der Sch wingungs
messer gibt das Bild des StoBes getreuer als der Beschleunigungsmesser. 

II. Physikalische Natur der Raumwellen. 
Die Ausbreitung der elastischen Bodenwellen wird heute benutzt, 

um Aufschliisse iiber Gesteinslagerung (Schichtung) und Festigkeit des 
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Untergrundes zu bergbaulichen und bautechnischen Zwecken zu erhalten. 
Vor der Beschreibung der Ausbreitungsvorgange, die bei AufschluB
methoden verwendet werden, soll die physikalische Natur der elastischen 
Wellen im Boden kurz erortert werden. ZweckmaBig werden dabei 
die Erfahrungen an Erdbeben und Sprengungen verglichen. 

I. Longitudinale und transversale Raumwellen. 
Fiir eine unendlich kleine Storung in einem unbegrenzten elastischen 

Raume gilt, wenn U die ·Verruckung bezeichnet 
fj2 U _ fj2 U 1 + fj2 Us _ 2' d d· U b2 t t U 7ft2 - ---ai2 ~ - a gra IV - ro ro 0 

Es iiberlagern sich also zwei Anteile, eine scherfreie Kompression U1 

(rot U1 = 0) und eine kompressionsfreie Scherung U2 (div U2 = 0). Die 
zeitliche Anderung beider Teile erfolgt unabhangig voneinander. Sie 
schreiten unabhangig von einander fort und trennen sich mit wachsen
der Entfernung yom Quellpunkt mehr und mehr. Sie erreichen also einen 
entfernten Punkt auf gleichemWege, aber zu verschiedener Zeit. Die 
Geschwindigkeit ist fiir die Druckwelle 

VK+~G a = (! 3 und fUr die Scherwelle b = fto 
K bedeutet den Widerstand gegen Zusammendruckung, G gegen Scherung, 
e die Dichte. Da fiir Fliissigkeiten und Gase G = 0, tritt die Scherwelle 
dort nicht auf. In weichen Schichten· (Grundwasser) wird G und b sehr 
klein. In groBer Entfernung yom Quellpunkt (groB gegen die Wellenlange) 
sind die Wellenfronten eben. Die Verruckung erfolgt bei der Druckwelle 
parallel (longitudinal), bei der Scherwelle senkrecht (transversal) zur 
F ortschreitungsrichtung. 

Reflexion und Brechung. Beim Einfalllongitudinaler Wellen an eine 
Grenzflache zweier elastisch verschiedener Medien I und 2 entstehen 
vier neue Raumwellen, zwei reflektierte, eine longitudinale und eine 
transversale, Index ra und rb und ebenso zwei gebrochene, Index ga 
und gb. Der Index e bezeichnet die einfallende Welle. Die Fortschreitung 
des Einfallvorganges langs der GrenzfHiche (scheinbare Grenzflachen
geschwindigkeit) sei b, dann ist 

b=~=~=~=~=~. 
SIll ~ea SIll ~Ta sm ~rb SIll ~ga sm ~gb 

Die verschiedenen Energieanteile und Amplituden, die sich beim Einfall 
einer longitudinalen oder transversalen Welle gegen eine Grenzflache 
auf die beiden reflektierten und die beiden durchgehenden Wellen ver
teilen, wurde mehrfach berechnet; am ausfUhrlichsten von H. BLUT (IO) , 
der die Rechnung auch fiir mehrere GrenzfHichen durchfUhrt, fiir Deck· 
gebirge-Granit, Granit-Basalt und Eis-Fels. Seine RechenergebnissE 
stimmen einigermaBen mit den beobachteten Amplituden der direkten 
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und reflektierlen longitudinalen Wellen auf Gletschern. H. JEFFREYS (II) 
vernachlassigt, um die Rechnung einfacher zu gestalten, den transversalen 
Anteil, so daB die Ansatze dieselben sind wie bei fliissigen Medien. Der 
Ausdruck nimmt eine verhaItnismaBig einfache Form an. 

e2 cot i g 

AT "Ih-CQtT. Ag 2 
T ~+ cotig T= ~+ cotig 

lh cot ie el cot ie 
(21 und e2 sind die Dichten im Medium I und 2, das den einfallenden 

(I) und den gebrochenen (2) Strahl enthaIt. A, A" Ag die Amplituden 
der einfallenden, reflektierlen und gebrochenen longitudinalen Wellen. 

ie = i, und ig die entsprechenden Einfalls-, Reflexions- und Brechungs
winkel. Hieraus laBt sich abschatzen, wann Reflexionen zu erwarten 
sind. MaBgebend ist natiirlich das Dichte- und Geschwindigkeitsver-

haltnis (~ und !,,~n i.e) der aneinandergrenzenden Schichten. Auch laBt el sm ~g . 

sich .-;; fiir geneigte Schichtgrenzen berechnen und umgekehrt bei ge-

messenem ..-;; die N eigung der reflektierenden Schicht. 

Beim Einfall an der Erdoberfliiche kann der in LuIt austretende Anteil 
vernachHissigt werden und die Beziehung vereinfacht sich entsprechend 

s~ ~Tb =~. Die Beobachtung an der ErdoberfUiche liefert die Gesamt
SIn t,a a 
bewegung (u, w) der einfallenden und der zwei reflektierten Wellen. Die 

Rechnung gibt die Beziehung ~ = tg i = tg ~ i,b. Der scheinbare Aus-
w 

trittswinkel i ist nicht gleich ie, sondern gleich 2 i,b. Er verschwindet daher 
auch nicht fiir streifenden EinIall. Der Strahl kommt scheinbar von unten. 
Die Lage der Wellennormale der einfallenden Welle innerhalb der Einfalls
ebene ist daher nur angenahert durch die aufgezeichneten Amplituden in 
drei Komponenten bestimmt. Der Auftauchwinkel e (e = 90 - i, wo i 
Einfallswinkel bedeutet) bedarf einer Verbesserung in e', die gegeben ist durch 

Z 
tge =~~~F.' 

VH~+H~, 

, a VI-Sine 
case =1} 2' 

Z, HI' H2 sind die lotrechten und die waagerechten Komponenten der Boden
bewegung. Fiir den streifenden Einfall eines direkten Strahles ist zwar 

e' = 0, der beobachtete Winkel e aber bei ~ .= 1,73 ungefahr 20°. Diese 

Beziehung wird spater gebraucht. 

2. Beobachturigen an Raumwellen. 
a) Erdbebenwellen. Der longitudinale bzw. transversale Charakter 

der Raumwellen laBt sich am Wert der Geschwindigkeit und an der 
Richtung der Bodenverriickung priifen. Abb. 16 zeigt die Aufzeichnung 
eines Fernbebens. 

Die Geschwindigkeit des ersten Einsatzes der Erdbebenwellen betragt 
1 

in der Herdnahe bis etwa .1 = 100 km (.1 Herddistanz) a = 5'2 und 
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b = 3 km; -ba- = 1,8. In dieser Entfemung laufen die Wellen in einer sec 
Schicht, die bis etwa 15 km hinabreicht. Diese besteht zum groBten Teil aus 
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kristallinen Gesteinen, deren Elastizitiitskonstanten und Dichten aus U nter
suchungen an Proben bekannt sind. (E = Widerstandgegen Liingsdehnung.) 
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E=5-9XIOllC.g.S.; m=3,7; e=2,S. Daraus ergibt sich im 
. I km a 

MIttel a = 5"2 und b = 3 sec; b = I,S. 

Die Dbereinstimmung dieser ungefahren Werte genugt zum SchluB, 
daB der erste Ul1d zweite Einsatz bei Erdbeben longitudinalen und trans
versalen Wellen entspricht. Das Geschwindigkeitsverhaltnis I,S bleibt 
bis zu LI = 12000 km sehr nahe konstant, d. h. fUr Wellenwege, die 
bis zu 2600 km Tiefe hinab- , 
fUmen. 620 

~19 
Die Richtung des Wellen

strahles ist bestimmt durch 
den AzimutwinkellX und den 
Auftauchwinkel e'. Fur Lon
gitudinalwellen liegt die Ver
ruckung in der Einfallsebene, 
also im Azimut des Herdes. 
Aus den Bodenverruckungen 
laBt sich daher das Azimut 
des Herdes bestimmen. Das 
ist tatsachlich besonders an 

Fembebenaufzeichnungen 
durchfiihrbar, wie Abb. 16 

beweist. 
Die Beobachtung an Nah

beben zeigt, daB die erste 
Bodenverruckung der Lon
gitudinalwelle eines Bebens 
an der einen Station ein Zug 
zum Herd hin, an der anderen 

f1 
/' 

16 

r 
Abb. 17. Horizontalprojektion der Sto/3· und Zugrichtung 
der Bodenhewegungheim Nordtiroler Beben (8.10. 30) nebst 

Knotenlinien. (Nach GRXFE.) H = Herd. 

ein Druck vom Herd fort ist, und zwar besteht eine systematische Ver
teilung. Betrachtet man die Bewegung in einem Kreis urn das Epi
zentrum des Bebenherdes, so herrscht im allgemeinen in zwei gegenuber
liegenden Quadranten Zug zum Herd, in den beiden anderen Druck 
vom Herd fort. Die Ursache einer solchen Verteilung muB nach der 
Elastizitatstheorie ein horizontal gelagertes Scherungskraftepaar im Herd 
sein (I2a). Es ist anzunehmen, daB die Ursache der tektonischen Beben 
solche Scherbruche sind. Liegt der Scherbruch nicht horizontal, so ent
spricht seiner Lage eine andere Verteilung von StoB und Zug urn das 
Epizentrum. Umgekehrt kann man aus dieser Verteilung auf die Lage 
des Herdes und des Scherbruches in ihm schlieBen. H. GRAFE (I2) und 
W. HILLER (I3) haben die StoB- und Zugverteilung an dem Tiroler-Beben 
vom S. 10. 30 untersucht. GRAFE hat daraus auf die Lage des Scher
bruches im 30 km tiefen Erdbebenherd geschlossen (Abb.17). 

Der wahre Auftauchwinkel e' kann aus Amplituden- und aus Laufzeit
messungen berechnet werden. Sind beide Werte gleich groB, so folgt daraus, 
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daB die Bodenverrtickung senkrecht zur \Vellenfront (parallel zum Wellen
strahl) liegt, also longitudinal ist. Auch dies hat sich an Fernbeben im groBen 
ganzen bestatigen lassen. So ergibt sich aus Amplitudell und aus Lauf
zeiten z. B. ftir eine Herdentfernung von 8000 km e' = 65° und 66° und fUr 
12000 km e' = 76°und 72°. Ahnliche Untersuchungen tiber die Schwingungs

Abb. IS. Richtung der ersten Boden· 
bewegung von P bei Sprengschiissen 
auf dem Rhonegletscher, E Station 
auf dem Firn. ABC D Stationen 
weiter unterhalb auf dem Eis. 
+-- Richtung der ersten Boden
bewegung. *--- Richtung SchuG· 

Station. 0 Schuf3punkte. 
(Nach MOLLER.) 

ebene des zweiten VorHiufers, ergeben weniger 
sichere Resultate. 

Die Reflexion elastischer Wellen ist urn 
so deutlicher, je ausgesprochener die Grenz
flache ist, am eindrucksvollsten daher fUr 
Reflexion an der Grenze Erde-Luft zu er
warten. -Wegen der Kugelgestalt der Erde 
und wegen der Zunahme der Geschwindigkeit 
mit der Tiefe miissen die Erdbebenwellen zur 
Erdoberflache zuriickkehren und erleiden 
dort eine Zuriickwerfung, die sie in doppelter 
Herdentfernung, also nach doppelter Lauf
zeit von Herdzeit an gerechnet, wieder auf
tauchen laBt. An der Laufzeit tR der zwischen 
Herd und Station einmal an der Erdober
flache reflektierten Welle ist dies gepriift 
worden (tR)L1 ~ 2 (t)L1/z' Die Abb. I6 zeigt 
wohl ausgebildete Reflexionen an der Erd
oberflache. 

b) Sprengungen. Geschwindigkeit. In den 
Aufzeichnungen der Sprengungen lassen sich 
die ersten Einsatze gleichfalls mit Sicher
heit als Longitudinalwellen deuten. Das folgt 
besonders aus den im Gelande gemessenen 
Geschwindigkeiten a, die mit den aus den 
Elastizitatskonstanten und Dichten berech
neten Werten von a im graBen ganzen gut 
iibereinstimmen. Diese Konstanten sind an 

Bohrproben im Laboratorium bestimmt worden. Zusammenstellungen 
solcher Werte sind von REICH (I4) und HAALCK (IS) gemacht. 

Longitudinale Geschwindigkeiten a in m 
s 

Grallit .... 
Basalt. . . . 
Buntsandstein 
Kreide .... 

berechnet beobachtet 

4-6000 
5-6400 

2300-3000 
2160 

50 40 

5060 
2-3000 

2100-2250 

RicMung. Die Lage der Schwingungsebene an der ErdoberflachE 
ist bei Sprengungen jedoch zuweilen erheblich gest6rt. Das ist dem 
EinfluB der Schichtung zuzuschreiben, die in der Nahe der OberflachE 



Bodenschwingungen. 331 

stark wechselt und starke Neigungen aufweist. Auf die viel groBeren 
WellenHingen der Femerdbeben hat diese Mannigfaltigkeit der obersten 
100 oder 1000 m wenig EinfluB. In homogenem Untergrund entspricht 
die Richtung des ersten Ausschlages dem der longitudinalen Welle. 
Sprengungen im Fimgebiet des Rhonegletschers zeigten innerhalb der 
Fehlergrenze vollige Dbereinstimmung mit der Theorie (I6). Die Ver
rUcknng des ersten Einsatzes erfolgte im Eise parallel zur Richtung 

1 f 1rtr 
t 

Schall 

10 

J 

f 
Schal! 

5, 
t 

Schall 
I I I 
0 o,s 1,0 1,osee 

Abb. I9. Direkte P, und reflektierte Pll-Wellen bei Sprengungen auf dem Pasterzegietscher. Z Komponente 
(Nach B. BROCKAMP und H. MOTHES, Geophysikalisches Institut Gottingen.) 

zur Sprengstelle (Abb.18). Weiter unterhalb dagegen unter 30-45°, 
und zwar gleichmaBig bei mehreren Profilen. Es muB hier eine Drehung 
der Wellenfront, also eine Anisotropie im Eise, bestanden haben. Aus 
der Dbereinstimmung berechneter und gemessener Werte von a folgt, 
daB hier Longitudinalwellen vorlagen. Messungen von a an Eisstaben 

im Laboratorium (I7) gaben a = 3200 r: und an Eisplatten auf einem 

gefrorenen See a = 3200 r: (I8), auf Gletschern 3600 r: (I6); die beiden 

letzten Werte sind aus Geschwindigkeitsmessungen bei Sprengungen 
gewonnen. Vergleiche auch P in Abb. 22 und 33. 

Ob transversale Raumwellen bei Sprengungen auftreten, ist nicht sicher
gestellt. Die graBen Ausschlage verhaltnismaBig tiefer Frequenz (im Ver
haltnis zur Frequenz der longitudinalen Wellen) besitzen eher den Charakter 
der Oberflachenwellen, die weiter unten besprochen werden. Nur bei sebr 
entf.ernten Sprengungen (SD-IOO km) scheinen Transversalwellen vorhanden 
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zu sein. Oberfla.chenwellen werden hier auf dem weiten Wege durch die 
Mannigfaltigkeit der obersten Schichten vernichtet. Die tieferlaufenden 
Raumwellen werden dadurch weniger gestort. 

Die Reflexionen der Raumwellen an unteren Schichtgrenzen treten 
sehr deutlich auf, immer dann, wenn die Schichtgrenze genugend aus
gesprochen ist, besonders an Gletscherboden. 

Abb. 19, zeigt drei Sprengungen auf einem Gletscher (Ig) mit gut 
ausgebildeten Reflexionen PH> die, wie weiter unten gezeigt wird, mit 
wachse~der Entfernung v-om Sprengherd immer naher an PI heran
riicken mussen. Die Laufzeiten direkter und an einer parallelen Grenz
flache reflektierter Wellen werden in 'sehr groBer Entfernung nahe gleich 
groB. 

Die Bodenwellen, die durch Schwingmaschinen erregt langs der 
Oberflache laufen, zeigen nicht die Eigenschaften longitudinaler Raum-

wellen. AIle auftretenden Geschwindigkeiten (30 bis rund 1300 r:) sind 

viel kleiner, 50% und mehr, aIs die longitudinalen Geschwindigkeiten, 
die in denselben Schichten durch SprengstoB entstehen. Die Geschwin
digkeiten und Bodenverruckungen entsprechen eher den Oberflachen
wellen, zu denen aucll Jiefere Schichten angeregt werden. Doch ist es 
moglich, daB die Dbertragung der Energie von der Maschine nach unten 
hin zu tieferen Schichten mit longitudinaler Geschwindigkeit geschieht. 
Neue unveroffentlichte Messungen von R KOHLER und A. RAMSPECK 
an Bohrlochern deuten darauf hin .. 

III. Die Ausbreitung der Raumwellen im geschichteten 
Untergrund, AufschluBmethoden. 

I. Fernbeben. 
Die Ausbreitung der Raumwellen, insbesondere der zuerst ankommen

den 10ngitudinaIen, gibt AufschluB fiber die Schichtung des Untergrundes. 
Entwickelt wurde diese Methode an Erdbebenwellen. Wir betrachten 
zunachst die Erde als Ganzes und vernachlassigen dabei die mannig
fache Schichtung der obersten Erdrinde etwa bis zu 50 km Tiefe. Man 
kann dann die Anderung der Geschwindigkeit von dort bis zu Tiefen 
von 2600 km in groBer Annaherung an die Wirklichkeit als eine kon
tinuierliche ansehen. Erst unterhalb 2600 km Tiefe zeigt sich eine gut 
ausgesprochene Sprungflache der Geschwindigke~t. Die Geschwindigkeit 
nimmt bis dahin mit der Tiefe zu. Die WellennormaIen, die Laufstrahlen, 
verIaufen daher bis zu dieser Tiefe konkav zur Erdoberflache. Wegen 
der kugelsymmetrischen Anordnung der Massen im Erdinnern s.ind sie 
ebene Kurven. Je weiter der Beobachtungsort vom Herd fortruckt, urn 
so tiefer tauchen die ankommenden Laufstrahlen hinab. Es gilt nun iiir 
verschiedene Laufstrahlen die Scheiteltiefe T. und die in ihr herrschende 
Scheitelgeschwindigkeit as zu ermitteln. Dann laBt sich a aIs Funktion 
der Tiefe bestimmen. 1st die Zunahme der Geschwindigkeit mit der 
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Tiefe konstant ~~ = const, so ist bei ebener parallelerSchiehtung auch 

der Kriimmungsradius des Laufstrahles konstant, d. h. der Laufstrahl 

ein Kreisbogen. Bei konzentrischer Schiehtung muB hierzu ~ ~~ konstant 

sein, worin r den Abstand vom Erd.mittelpunkt bezeiehnet. Von 100 

bis 1950 km Tiefe kann man schon in sehr groBer Annaherung an die 

Wirklichkeit : :~ konstant setzen. Man kann dann von dort aus stufen

weise fortschreiten. Bei dieser Annalime kommt man mit ganz einfachen 
Formeln zum Ziel. 

Eine exakte L6sung der Aufgabe fiihrt auf eine ABELsche Integral
gleichung und erhebliche Rechenarbeit. H. WITTE (20) hat die Voraus
setzungen fUr die Anwendbarkeit des HERGLOTZ-WIECHERTSchen Inte
grationsverfahrens zur Berechnung der Geschwindigkeit der Raumwellen 
eingehend untersucht. Auf Grund des neuesten Beobachtungsmaterials 
hat er sodann eine Neuberechnung durchgefiihrt. Die Hauptsprungflache 
liegt danach bei 2600 km, eine weniger ausgesprochene bei 950 km 

Tiefe. a und b wachsen von 7,8 bzw. 4.4 : in 50 km Tiefe auf 13,6 bzw. 

7,1 km in 2600 km Tiefe. In 2900 km Tiefe sinkt a pl6tzlich ab auf 
sec km 

rund 10 sec; auBerdem verschwindet die transversale Welle. Der Wider-

stand gegen Formanderung wird dort Null. Beachtenswert ist, daB die . VK +.1 G 
Anderung der Longitudinalgeschwindigkeit a = 3 von 13,6 auf 

10 :~ gerade dem Verschwinden von G entspricht, da~ also der Wider

stand gegen Volumanderung und die Diehte unverandert geblieben ist. 
Dem pl6tzlichen Absinken des Wertes von a in 2900 km Tiefe entspricht 
eine starke Brechung des Laufstrahles zum Erdinnern hin. An der Erd
oberflache entsteht dadurch eine Schattenzone; in der Herdentfernung 
12000-16000 km gelangt longitudinale Energie als direkter oder ge
brochener Strahl nieht an die Erdoberflache, wohl aber lauft ein longitu
dinaler Strahl als gebeugte Welle urn den Erdkern herum. 

Nach einer eingehenden Untersuchung von H. lUNG muB der Kern
schatten auch schon bei einer .stetigen Abnahme der Geschwindigkeit 

auftreten, wenn diese dda > ~ ist. In 2900 km Tiefe ist dazu eine Ab-r r 

nahme von a urn 0.4 :: auf 100 km erforderlich. Entsprechende 

Bedingungen bestehen auch fur die Zone des Schweigens bei Schall
und Radiowellen (20a). 

2. Nahbeben und Fernsprengungen. 
Die Ausbreitung der elastischen Wellen in den obersten Schiehten 

bis etwa 50 km Tiefe sind sehr viel mannigfaltiger. Die Feinstruktur, 
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die geologische Schichtenfolge, macht sich in Geschwindigkeitsanderung, 
Brechung und Reflexion geltend. Die longitudinalen Fernbebenwellen 
haben Perioden von 5-10 sec, Wellenlange von 40-80 km. In der 
Nahe der Bebenherde (bei Entfernungen ,1 bis 1000 km) treten Perioden 
von I sec und Wellenlangen von wenigen Kilometern auf; bei Fern
sprengung (,1 = 100 km) Perioden von einigen Zehntelsekunden' und 
Wellenlangen von einigen hundert Metern, bei Nahsprengungen noch 
kleinere. Nur die Nahbeben- und Sprengwellen werden daher durch die 
geologischen Schichten beeinfluBt. Andererseits kann bei Nahbeben und 

fee 

180 

120 

---p 

o 100 200 JOO 'loa JO() km 
fnlft/'nl1ngJ 

Abb. 20. Aufzeicbnungen der direkten (1') und gebrocbenen (PH1 longitudinal.n Wellen belm Tiroler Beben 
\'0111 8. 10.30 und die zugebOrige Laufzeitkur ve. (Nacb GRXn.1 

Sprengungen innerhalb der einzelnen Schichten in sehr weitgehender 
Annaherung eine konstante Geschwindigkeit, also ein geradliniger Lauf
strahl, angenommen werden. Fur Entfernungen von einigen Hunderten 
von Kilometern hat die Erdkrummung wenig EinfluB. Bei Nahbeben ist 
indessen der EinfluB der unbekannten Herdtiefe recht betrachtlich. Bei 
Sprengungen sind Herdlage und Herdzeit (Sprengzeit) bekannt. Dadurch 
wird die Bestimmung der Geschwindigkeiten und Schichtdicken viel zu
verlassiger als bei Nahbeben. Die Berechnung der Geschwindigkeit und 
Schichtdicken geschieht an der Hand der Laufzeitkurven (Naheres unter 
Nahsprengungen). Abb. 20 zeigt die G6ttinger Laufzeitkurven aus Nah
beben,1 = 0-500 km. Abb. 2Igibt die Laufzeitkurve fUr Fernsprengun
gen von 0-230 km. Letztere lagen meist in einem Profil sudwarts von 
G6ttingen. Die erste Schichtgrenze wurde in etwa 21/2 km Tiefe gefun
den; oberhalb liegen geologische Schichten sehr unterschiedlicher Ge
schwindigkeit, unterhalb herrscht eine sehr einheitliche Geschwindigkeit, 

a = 5,7 km. Diese Schicht reicht im Mittel bis 10 km Tiefe. Sie filit sec 
nach Suden nach den Alpen hin abo Sie besteht aus festen kristallinen, 
vorwiegend variskisch gefalteten Gebirgsresten. Darunter beginnt eine 
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Schicht von a = 6,7 k~; sie reicht von r0-40 km Tiefe. Diese beiden sec 
Schichten sind durch Nahbeben und ,Femsprengungen erfaBt. Die 
Fernsprengungen ermoglichen 
die systematische F eststellung 
der lokalen Schwankungen 
der Dicken und Tiefen dieser 
Schichten. Eine solche Fest
stellung fordert das V erstand
nis fUr die uns sonst ver
borg~ne GroBtektonik unseres 
Landes, die letzthin fUr die 
jetzt vorhandeneOberflachen
gestalt, fUr das Relief ver- "'" 

~ antwortlich ist. Die folgende ~ 

Schicht unterhalb 40 km ist ~ 
bisher nur durch Nahbeben 
erfaBt. Mit dieser Schicht 
beginnt der Untergrund, der 
auch unter Ozeanboden vor
handen ist. 

ffl/fef'(JUfl!! L1 

Abb. 20 zeigt auch die 
Aufzeichnungen des Tiroler 
Bebens yom 8. ro. 30 in Chur, 
Zurich, Eger und Gottingen 
nach GRAFE (I2). 

Abb.21. Gottinger Laufzeitkurve der Fernsprengungen fUr 
P2J P3 und S2, Ss_ 
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Abb. 22. Aufzeichnung einer Fernsprengung LI = lIZ Ion in 3 Komponenten im Geophysikaliscben Institut 
in Gottingen. IS. 6. 35. Die Zeitzahlung beginnt rund IS sec nach dem Sprengmoment. 

Man erkennt, daB sich die longitudinale Welle P in zwei Teile auf
spaltet, P und p,.. Ein zwischen beiden liegender Einsatz P* tritt in der 
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Abb. 20 nicht deutlich hervor. Die Verspatung von P gegen p.. wachst 
proportional der Entfernung. P und Pn sind zwei verschiedenen Schichten 

zuzuordnen, P der oberen, ( a = 51/ 2 !: ) und P.. der unteren, ( an =8 !: ). 
Abb. 22. zeigt die Aufzeichnung einer Steinbruchsprengung vom 18. 6. 35 
in II2 km Entfernung stidlich von Gottingen, aufgenommen in drei 
Komponenten. Man erkennt sehr wohl auch hier ahnlich wie bei N ah
beben, die Aufteilung der longitudinalen Welle P und der transversalen 

o 1 2 . J {lKm 5 in mehrere Teile, die verschie-
f ~W=4 denen Schichten zuzuordnen 
i a.,=2,5bn/sec~l!!:z._' sind. Diejenigen mit dem In-

az-5,OKm/Sec 421 dex 2 und 3 entsprechen den 
sec 
1,8 1/1 / Nahbebenwellen P und P*. Die 
~G /./ Bodenbewegungen des ersten 

..,<'/1/21 
- Einsatzes der P-Wellen beim .",// az-

.~/ 5,okm/sec Tiroler Beben betrugen einige 
/ tausendstel Millimeter, bei der 

// / Steinbruchsprengung (Abb. 22) 

/:1 noch nicht ein zehntausendstel 
/ /a.,=2,#m/sec Millimeter. Eine zweckmaBige 

42 / Wahl der VergroBerung, der 
1 2 J {Ibn Eigenfrequenz und Dampfung 
Enlf"emungJ 

Abb. 23. Strahlengang (oben) und Laufzeitkurven (unten) 
schematisch, ffir zweiscbichtigen Untergrund (1 und 2) 
mit parallelen GreD2fl~chen. P 1 direkte Welle, parallel 
und nahe der Oberflache; Pu reilektierte, PUI ge
brochene Welle. e Auftauchwinkel von PI 21; at und a2 

des Erschtitterungsmessers ist 
erforderlich, urn bei so geringer 
Bodenbewegung einen wenig 
gefalschten Einschwingvorgang 
und doch gentigend groBe Auf
zeichnung zu erhalten. Hier ist 

Geschwindigkeit in 1 und 2; LI Entfernung vom 
Sprengort. 

der Schwingungsmesser, auch wegen seines starkeren VergroBerungs
faktors, dem Beschleunigungsmesser weit tiberlegen. 

3. N ahsprengungen. 

Die Ausbreitung der longitudinalen StoBenergie kann in zweifacher 
Weise zu Aufschltissen tiber die Bodenschichtung verwendet werden. 
Es konnen Laufzeiten gemessen werden fUr direkte, gebrochene und 
reflektierte Wellen, und es konnen aus den Amplituden der Boden
verriickung Richtungswinkel bestimmt werden. Letzteres erfordert Auf
zeichnung in 3 Komponenten; zu ersterem gentigt die Vertikalkomponente. 

a) Laufzeitverfahren. Dies Verfahren wurde ausgearbeitet und zu 
praktischen, bergbaulichen Zwecken zuerst von L. MINTROP angewendet. 
Es ist heute in allen Teilen der Erde bei dem Aufsuchen nutzbarer Lager
statten (z. B. Erdol) in Gebrauch, in besonders groBem AusmaB auch 
bei der von der Reichsregierung 1934 angeordneten geophysikalischen 
Reichsaufnahme. Die Aufgabe ist hier nicht nur die Umgrenzung 
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bestimmter Salzhorste, sondem die Festlegung fortlaufender Leithorizonte, 
z. B. der oberen Kreide im ganzen erdolhoffigen Gebiet Norddeutschlands. 

Abb. 23 zeigt schematisch den Strahlengang im Zweischichtenmedium 
(r, 2, wobei a2 > aI ) mit parallelen Grenzflachen. PI> P ll , P I21 sind die 
direkte, reflektierte und gebrochene Welle. e' der Auftauchwinkel der 
gebrochenen Welle. Der Strahlengang der gebrochenen Welle ist fUr 
den Fall der T otalreflexion ge
zeichnet. Die gebrochene Welle 
lauft dann parallel der Grenz
flache im tieferen Medium mit 
der dort herrschenden Ge
schwindigkeit a2 und sendet von 
dort aus fortlaufend Energie in 
das obere Medium unter dem 
Grenzwinkel der Totalreflexion 
hinein. An der GrenzfHi.che zwi
schen r und 2 lauit also ein 
Sender mit der Geschwindig
keit a2 entlang und sendet in 
das Medium r Wellen, die dort 
mit allaufen. Es ist ein Vorgang 
analog dem, den wirbeim Ge
schoBknall beobachten, solange 
das GeschoB mit Dberschall
geschwindigkeit fliegt. An der 
Erdoberflache wird folgende 
Bodenbewegungaufgezeichnet: 
In nahen Sprengentfernungen 

sec 
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J 

Jehull 
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l ) 
wird die direkte Welle, die mit Sprengmtfernung/l 

der langsameren Geschwindig- Abb. '4 . Aufzeichnung direkler und gebrochener Wellen 

'1km 

keit al lauft, zuerst ankommen. bei Nahsprengungen und zugebOrig. Lauf.eilkurve. 
(Nach ANGENHEISTER.) 

In groBer Entfernung wird der 
geometrisch langere Weg der gebrochenen Welle. durch die groBere 
Geschwindigkeita2, mit der sie in der Schicht 2 lauft, uberkompensiert. 
Sie wird vor der direkten Welle ankommen (2I). 

Abb. 23 zeigt weiter die zugehorigen Laufzeitkurven. Es sind gerade 
Linien fUr PI und P I21 und ein Hyperbelast fUr P ll . Die Neigungen der 
Laufzeitgraden von PI und P I21 geben die Geschwindigkeit im oberen und 
unteren Medium. Zwischen den Geschwindigkeiten, der Laufzeit fUr eine 
bestimmte Entfernung und derTiefeder Grenzflache bestehen einfache Be
ziehungen, aus denen sich die letztere ergibt. Fur gebrochene Wellen gilt 
bei paralleler Schichtung h _ ~ 1 / az - at . 

- 2 V a2 + at ' 
It = Tiefe der Schichtgrenze, 

Ll,o = Entfernung des Schnittpunktes der Laufzeitgraden fUr tI21 = t1· 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. xv. 22 
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Fur reflektierte Wellen gilt 

h = V ti ~ ai _ L:2 . 

Fur geneigte GrenzfHichen werden die Ausdrucke naturlich weniger 
einfach, besonders wenn mehr als zwei Schichten wirksam werden (22). 

ti 
rt 

I I I I I 

Bei geneigten Schicht
grenzen ist es indessen not
wendig, bergauf und bergab 
zu beobachten, da sich nur 
aus beiden zusammen die 
wahre Geschwindigkeit und 
die Schichtneigung ermitteln 
laBt (22a) . 

. ~ 
i::i Abb. 19 zeigt Aufnahmen 

"'_ .... ..-..".,...,./"...,,,.,.,,-.r'1....,..,"""",.;:;;:,;;;.;:;;.;;~;;m~m;. ~'_""". ;' direkter (Pv 51) und reflek
tierter Wellen (Pll) auf 
einem Gletscher (I9) . 

Abb. 24 zeigt Aufnahmen 
direkter (PI) und gebrochener 
(P121) Wellen in einem zwei
schichtigen Untergrund und 
ihre Laufzeitgraden. 

Abb. 25 zeigt schematisch 
den Strahlengang reflektierter 
Wellen und die dazu geh6rigen 
Aufzeichnungen. 

In Abb. 26 sind die direk
ten und reflektierten Wellen 
wiedergegeben, die durch vier 
elektrische Ersch u tterungs
messer lings eines Profils in 
verschiedenen Abstanden vom 

: ." ' • I ' illJl'I'f Kl'fide ' I ' , ' . , , ' Sprengpunkt aufgezeichnet 
, ' I' • , ' • " wurderi. Die aufgenommenen 

Abb. 2S· Strahlcilg.ng und Aulzeichnung reflektierter\\'ellcil. Bewegungen wurden durch 
Sc hemati sch. (N. h EI SMO.j 

Kabel auf eine Zentral-
station ubertragen und dort durch vier Oszillographen auf demselben 
Aufnahmefilm aufgezeichnet . Die bei 0,750-0,756 sec aufgezeichneten 
Wellen entsprechen Reflexionen an der oberen Kante der oberen Kreide. 
Tiefen von I km sind ohne Schwierigkeiten zu erreichen. Eine aus
fUhrliche Er6rterung der praktischen Schwierigkeiten beim Reflexions
verfahren hat C. A. HEILAND (27) gegeben. 

b) Richtwinkelverfahren. Fur PI besteht streifende Inzidenz. Fur 
. al d' o· b P121 ist sin 2 = - un e = 90 - L Der schein are Auftauchwinkel e 

a2 
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des erst en Einsatzes von PI bzw. von P121 kann aus den Amplituden 
berechnet werden. H . K. MULLER (23) hat in der Abb. 27 ftir ein Spreng
profil die Laufzeitgrade ftir PI und P121 und den aus Amplituden 

I o 
Abh . ~6. Aufzeic hnungen \'011 Rcflcxionen 3n dcr oberen Kr ide. (r\ae h £I$)IO.) 

bestimmten scheinbaren Auftauchwinkel als Funktion der Entfernung 
aufgetragen . In der Entfernung des Schnittpunktes der beiden Laufzeit
graden faUt im Sprengbild der Einsatz von P'2' und P, zusammen. In 

405 
sec 

OV 

ktirzerer Entfernung kommt 
PI' in gr6J3erer P121 zuerst 
an. Der scheinbareAuftauch
winkel ist dementsprechend 
bei der steil von unten kom- ~4 OJ 

~ 
l:i4 oz P. ~ 

V V-W -
z*oo 0 
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J ...., mendenP12CWeUe gr6J3er als 
beim streifenden Einfall der 
PcWeIle. Nach der Theorie 
mtiBte er im ersten FaIle 
etwa 63°, im zweiten I9° be
tragen. Die erwartete sprung- ~ 

hafte Anderung tritt sehr . ~ 
deutlich hervor. Bei Neigung i 
del' Grenzschicht gegen die <::: 

&": Q1 -\)\)~ 
I 

---1-y: 
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Erdoberflache lassen sich die ~ 
beiden die N eigung bestim
menden Winkel (EinfaIlen 
und Streichen del' Schicht) 
aus denAmplituden von P121 

berechnen. Theoretisch ist dies 

ZO~ 
,/ ' 

I 
I , 

o lIO 
Enffernung d 

80m 

Auu '7. L, ufzei tkun'c Cobell) ulld uft auchwin kcl (unl n) ai, 
Funkt iol1 der E ntfen H,lIlg \'om Sprcngort . (:'~ ach '-I · I.I.-F.K,) 

eingehend von BUNGERS (24), theoretisch 
Sprengprofilen von M. KAMEL (25) und 
worden. 

und praktisch an mehreren 
F. FALTAS (26) untersucht 

Die Richtung del' reflektierten Strahlen laBt sich grundsatzlich auch 
aus den 3 Komponenten del' Aufzeichnungen fUr Pu bestimmen. Ihre 
Rtickwartsverlangerungen treffen sich im Spiegelungspunkt der Strahl-

22* 
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quelle (Sprengung). Die reflektierende Schicht steht senkrecht auf der 
Verbindungslinie Strahlquelle-Spiegelungspunkt und halbiert diese 
Verbindungslinie. Praktisch ist dies Verfahren nur anwendbar, wenn 
die Einsatze von Pu genugend genau feststellbar sind, d. h. wenn die 
Bewegungen infolge von PI und Pl21 genugend abgeklungen sind. Dann 
folgt aus den Amplituden und den Beobachtungsentfernungen Lage 
(Streichen und Einfallen) und Tiefe der reflektierenden Schieht. 

IV. Physikalische Natur und Ausbreitung der 
OberfHichenwellen. 

1. Theoretische Untersuchungen. 

In den Aufzeiehnungen von Erdbeben und Sprengungen treten nach 
den bisher besprochenen ersten Einsatzen der Raumwellen gut aus
gebildete, fast sinusformige Schwingungen auf, die L-Wellen, deren 
Perioden und Amplitude groB sind im Verhaltnis zu denen der ersten 
Einsatze. Die Laufzeitkurve dieser Erdbebenwellen war auch fUr sehr 
groBe EntfernungerJfoooo km und mehr) gradlinig jm Gegensatz zu 
den gekriimmten Laufzeitkurven der P- und S-Wellen bei Fernbeben. 
Dies ist ohne sehr unwahrscheinliche Annahmen wohl nur dann ver· 
standlich, wenn die L-Wellen mit konstanter Geschwindigkeit lang~ 

der Erdoberflache laufen. Auf die!'ie wird ja die Laufzeitkurve bezogen 
Man nennt sie daher Oberflachenwellen. Von den mancherlei moglicher 
Oberflachenwellen, auf die ULLER hingewiesen hat (28a) , sind zwe: 
besondere Typen beobachtet worden, RAYLEIGH-Wellen und erzwungenE 
und freie Schichtschwingungen. Bei den Raumwellen sind die VorgangE 
der Ausbreitung (Geschwindigkeit, Reflexion, Brechung, Lage der Ver· 
ruckung) einigermaBen gekHirt; Bei den Oberflachenwellen ist dies ir 
diesem MaBe jetzt noch nieht erreieht. Offenbar ist die Deutung del 
L-Wellen bei der StoBerregung durch Erdbeben und Sprengungen infolgE 
der Mannigfaltigkeit der Schichtung sehr erschwert. Harmonische An 
regung durch Maschinenschwingungen haben hier bereits einige sehr wert 
volle Klarungen gebracht, doch stehen unsere Versuche noch ganz in 
Anfang. 

Sehr wichtig fUr das Verstandnis .der Oberflachenwellen sind dil 
Untersuchungen uber Plattenschwingungen, die schon von RAYLEIGH 
LAMB, LOVE begonnen wurden, und die jungst durch K. MARGUERRE (28 
fortgesetzt wurden, der die Wellenausbreitung in kontinuierlich gestutztel 
Platten untersucht, und zwar fUr starre und niehtstarre Unterlage 

Bei der Behandlung der Wellenausbreitung in beiderseits freiel 
Platten geht man davon aus, daB die Spannungen in den freien Ober 
flachen verschwinden und betrachtet zunachst die Schwingungen, di 
symmetrisch zur Mittelebene der Platte erfolgen. Die Ausdehnung de 
Platte parallel zu dieser Ebene wird allseitig unendlich angenommen 
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Die Frequenzgleichung, die die Ausbreitungsgeschwindigkeit emit der 
Frequenz oder auch mit der WellenHinge A verbindet, lautet dann 

d d 
4/2 r s~gr 2 =(k2_2/2)2~g s 2; ~g = tangens hyperb. 

Darin bedeutet d die Plattendicke. Es sei die Ausbreitungsgeschwindig-

keit c = -~~ = ~, worin p = ;..: und I = Z;; ; 
femer k2_P2_~_P~. h2= 'N = p2 e m 

- G - b2 ' a 2 G 2 (m - I) 

und S2 = 12-k2; r2 = 12-h2 • 

mist hier der POISsoNsche Koeffizient. 

Fur 1< k wird s imaginar und ~g is ~ = i tg s: (Entsprechendes 

gilt fUr I < h). Da tg s ~ mehrfach zwisGhen - ex> und + ex> pendeln 

kann (wie oft, hiingt von 4 0 
d ab), so gibt die L6sung 
jetzt mehrere Wurzeln, 
d. h. in der Schicht k6nnen 
mehrere Knotenlinien auf
treten, und zwar mussen 
die Abstande der Knoten
linien in ganzzahligem Ver
Mltnis zur Schichtdicke 
stehen. Das Auftreten von 
Knotenflachen ist j edoch 
fur eine bestimmte Fre-

1,8 
~ - symmefrisch m-2 

i [ 

~ 
~ symmefrisch m-1/ 

I I I 

......e: ~ I I I --- ~rischlm-2 

I I r-r---
o 2 J' II Ii 8 7 8 9 10 

~-
Abb. 28. Zusa=enhang ~wischen Fortpflanzungsgeschwindig
keit c und WellenU!nge A in unendlich ausgedehnten Platten 

der Dicke d. 

quenz an eine gewisse A 
Mindestdicke gebunden, an d~2 Fur sehr dicke Platten (im un-

endlichen Halbraum) k6nnten die Abstiinde der Knotenlinien belie big 
groB werden und damit aile Geschwindigkeiten auftreten. Der Grenz
fall I> k, fUr den die hyperbolische Tangente reell ist, besitzt keine 
Knotenflache. Ihm entspricht die RAYLEIGH-Welle. 

Die Grenzfalle lassen sich verhaltnismaBig leicht uberschauen. Fur 
sehe dunne Platten (d klein gegen A) wird angenahert k4 = 4f2 (k2_h2) 

und c2 = (~)2 = 2 ~ b2• Fur die beiden Grenzfille m = 2 und Tc m-I 
m = 4 wird c = 2 b und c = I,63 b. 

Fur sehr dicke Platten (d groB gegen A, unendlicher Halbraum) 
wird 4/2rs = (k2- 12)2, das sind RAYLEIGH-Wellen. Fur m = 2 und 4 
wird c = o,96b und o,92b. 

Die lest aulliegende starre Platte, an deren unterer Grenze eine Hori
zontalverschiebung nicht ubertragen wird, kann angesehen werden als 
die eine HaUte einer beiderseitig freien Platte, da ja in deren Mittel
ebene eine Knotenflache liegt. Abb. 28 zeigt fUr symmetrische (A und B) 

A 

B 

c 
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und fur unsymmetrische (C) Schwingungen den Zusammenhang zwischen 

c und ~ , und zwar gilt A fUr m = 2; B fur m = 4 und C fUr m = 2. 

Die auf elastischer Unterlage 2 aufliegende Platte I ubertragt die 
Verruckungen an ihrer unteren Grenzflache auf die Unterlage, die dadurch 
mitschwingt. Dieser Fall ist schon von LOVE behandelt und spater von 
JEFFREYS (29) und STONELEY. Wenn b2 > bl ist und in der Unterlage 
die Amplitude schnell mit der Tiefe abnimmt, so lautet die Frequenz
gleichung: [Index 0 und .'u beziehen sich auf die obere Schicht (Platte) 
und die Unterlage.] 

2 n 1 / b~ + Go b~, t 2 d' b 1/ S2 }.2 
T = s V b~-b~ Gu b~-b~ g s, c = 0 V 1+ 4n2 . 

Auch hier hangt die Geschwindigkeit von ~ ab und auBerdem von der 

Schergeschwindigkeit im oberen und unteren Medium. Fur sehr kleine A 

'C1!1/sec 
51. '0 

t ,,~ '0 

'0 

'0 - >P 

1 

/0 
/ 

/, 

2 J 

f--

/" 

.. -

Po 

gegen d wird c = bo , fUr sehr groBe A 
gegen dwirdc = bu' Gerade diese Grenz
fall.e, daB kurze. WeJlen· (ge~en d) nur 
im' oberen, laiJ.ge nur im unteren Me
dium fortschreiten, sind physikalisch 
leicht begreiflich. 

Die Theorie liefert auch die Richtung 
der Verriickung. FUr RAYLEIGH-Wellen 

5 liegt sie parallel zur Einfallsebene der 
Erregung (a- oder b-Welle). Die Schwin-

Abb. 29. Oberflachenwellen in Agar-Agar. 

Geschwindigkeit c als Funktion von ~. gung ist elliptisch, -ft = 1,5, und erfolgt 

also senkrecht zur Erdoberflache und (Nach TSUBOI.) 

parallel zur Fortschreitungsrichtung. 
Bei Schichtschwingungen auf elastischer Unterlage erfolgt die Be
wegung an der Erdoberflache parallel zu ihr und quer zur Fort
schreitungsrichtung, also ohne Vertikalverruckung. 

Experimentell wurden Oberflaehenwellen von T. TERADA und CH. TSUBOI 
(30 ) untersueht. Sie erregten eine Sehicht aus Agar-Agar kiinstlieh dureh 
eine harmoniseh bewegte Platte. Urn Reflexionen zu vermeiden, waren die 
Wande mit Wolle ausgekleidet. Das GefiiB war 20 X 20 X 80 em groB. 

Die Abnahme der Amplitude mit der Tiefe ergab in relativem MaB 
Tiefe in em . . . . 0,5 1,5 3,0 4,5 6,0 10 20 
Amplitude . . . . . 100 82 50 21 3 ° ° 

Die Wellenlangen betrugen 6-8 em. Es sind also Oherflaehenwellen, deren 
Amplitude in der Tiefe einer Wellenlange auf wenige Prozent herabslnkt. In 
einem Zweisehichtenmedium (Agar-Agar von der Konzentration 1,6 und 2,4 %) 

beobaehtete man eine Zunahme der Gesehwindigkeit mit waehsenden ; von 

em 
360 auf 500 see (Abb. 29). 

Elastisehe Ultrasehallsehwingungen in durehsichtigen K6rpern wurden 
dureh Bestrahlung mit siehtbarem Licht erkennbar. 1m durehfallenden 
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Licht entstehen die Interferenzen als Folge der elastischen Raumwellen. 
In dem an der OberfHiche der Festkorper reflektierten Licht miissen die 
elastischen OberfHichenwellen sichtbar werden. 

2. Beobachtungen an Erdbeben. 
Bei den Aufzeichnungen der Fernerdbeben werden RAYLEIGH-Wellen 

LR und Schichtschwingungen LQ haufig beobachtet. Wegen ihrer wenig 
verschiedenen Laufge
schwindigkeit L R=o,g6 b 
bzw. 0,g2 b und LQ = b 
treten sie meist gieich
zeitig auf und ver
mischen sich. Nurwenn 
das Azimut des Herdes 
nahezusammenfallt mit 
der Schwingungsrich
tung der einenHorizon
talkomponente, dient 

!~~A~IMt,t#tM~ 
O~~~~~3~JIJtNvM~ 

- - ~~.........-----..,,-.~ 

Abb·30. LQ-Schichtschwingungen inEJ·y und LR-RAYLEIGH-\Vellen 
in XS und Z bei einem Beben im Ochotkischen Meer, aufgenommen 

in Samoa. iJ = 72°; Azimut des Herdes N 20° VV_ 
(Kach AXGENHEISTER.) 

die Dreikomponentenstation ais Analysalor der Bodenschwingung, und 
sie sind deutlich getrennt (Abb. 30). In del' Abb. 30 ist die Vergr6Berung 
der Z-Komponente rund Iomal km/sec 

kleineraisdiederH-Komponente. '1,2 I 
/ LR undLQ sind deutlich zu unter-

scheiden. Die ersteren schwingen 
im Azimut des Herdes (N 5) und 
in der Vertikalen Z. Die Ietzteren 
senkrecht dazu nur in E W. Die 
Querwellen LQ zeigen Dispersion. 
An der Station kommen zuerst 
die langeren Perioden an. 

Die Abb. 31 zeigt die Aus· 
wertung von LQ-Wellen in G6t
tinger Aufzeichnungen von3Erd
beben (LJ 5600-6000 km ent
fernt). Aus den Laufzeiten vom 
Entstehungsort bis zur Station 
I1iBt sich c hir jede einzelne 
Periode berechnen. Statt dessen 
kann man auch eine bestimmte 
Periode von einel' Station zur 

'1;0 -" 

/"'" 
o/~~)( 

lt2/ 
,/ I 

I 
I 

"" ". .,;:,,/ .12 

.100 roo zoo km .YOO 
We!/en/tJn;e Il 

1 ! ! ! I I 

o 10 20 .Yo '10 SO 60 70sec 
f'eriode T 

Abb. 3I. Auswertung G6ttinger Aufzeichnung von Quer
'wellen bei 3 Erdbeben. + Nordsibirien, L1 = 5560; 
Az = j\l20 E; nut ElV-Komp. verwendet. 0 Kwen-Lun, 
L1 = 5950; Az = 1V 80° E, nul' NS-Komp. venvendeL 
• Kwen-Lun, L1 = 5950; Az = N 80° E, nur NS-Komp. 
verwendet. (Nach ROHRBACH.) - - - c als Funktion 

von T. - c als Funktion von I.. 

nahbenachbarten verfolgen und daraus ihre Geschwindigkeit ableiten. 
Beide Methoden fiihren zu nahe gieichen Resultaten. 

Bei den Beben der Abb. 31 verlaufendieki.irzesten Wellen}. = 50kmnur 

in der oberen Schicht mit del' Geschwindigkeit Co = 3,I-~~ ; die I1ingsten 

A = 270 km vorwiegendin del' unteren mit der Geschwindigkeit c" = 4, I :~. 
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Die Abb. 32 gibt die theoretische Dispersionskurve fur diese beiden 
Grenzgeschwindigkeiten und fUr eine Dicke der oberen Schicht von 
d = I7 und d = 20 km. Die beobachtete Dispersionskurve liegt zwischen 
beiden. Das berechtigt zur Annahme, daB die gesuchte Dicke der Schicht 
zwischen I7 und 20 km liegt (in RuBland, Sibirien). Die zur Berechnung 

hn/sec 
'1,0 

? ~, 
,) rZokm 

3,0 

o 100 ZOO .100 

We//enlrin!Je A. 
'100 km 500 

Abb. 32. Dispersionskurven der Querwellen. _.- Berecbnet fiir 
d = 17 und 20 kIn. - - - - beobachtet (Nach ROHRBACH.) 

notige Dichte konnte 
aus anderen geophysi
kalischen Beobachtun
gen zu eo = 2,7 und 
e .. = 3,0 geschatzt wer
den (3I). Die Disper
sionskurven fUr Wellen
wege in Kontinenten 
und in Ozeanboden sind 
sehr verschieden. Die 
Werte fur Co sind im 
Ozeanboden hoher. Die 
Werte fUr c.. sind in 

beiden Fallen gleich, d. h. die untere Schicht ist unterm Ozean und 
Kontinent dieselbe, die oberste verschieden. Auch in den verschiedenen 
Teilen der kontinental en B10cke ergeben sich unterschiedliche Ge
schwindigkeiten und Dicken. In alten konsolidierten Gebirgen ist c 

hi, --...WN"",,"I\I 

~~~~~'nn~~~AA.~--~-------------=~----=---------

Abb.33. Bodenbewegung bei einer Sprengung, aufgenommen in 3 Komponenten .1=5,8 kIn. Vorne 
zwischen I und 2 sec Schichtwellen ohne Bewegung in Z; am Ende bei 6 sec RAYLEIGH-Wellen ohne 

Bewegung in Hl.. (Nach MULLER.) 

groBer als in den jungeren. Fur die Schwingungsdauer T = 20 sec ist 
in Palaeo-Europa c = 3,5, in Neo-Europa = 2,8; im Himalaja = 3,0; in 

Fennosarmatien = 3,5 km . Die Dicke betragt im Himalaja 60, in den sec 
Alpen 45, in Mitteleuropa 30 km (3Ia). Ob c Phasen- oder Gruppen
geschwindigkeit bedeutet, ist umstritten. 

3. Beobachtungen bei Sprengungen. 
Der SprengstoB regt den Untergrund auch zu Wellen an, die die 

Eigenschaften der Oberflachenwellen zeigen. 
Abb.33 zeigt die Aufzeichnung einer Sprengung in 3 Komponenten 

in 5,8 km Entfernung (32). Die VergroBerung war fUr aIle 3 Komponenten 
nahe gleich, und zwar 20000. Bei LQ zeigen nur die beiden Horizontal-
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komponenten Bewegung, und zwar die Komponente senkrecht zur 
SchuBrichtung Hl. die sHirkste. Die Vertikalkomponente Z zeigt nichts 
von dieser Bewegung, es ist also eine reine Horizontalbewegung, eine 
Scherbewegung einer Schicht (Schichtschwingung). Bei LR treten 
RAYLEIGH-Wellen auf, und zwar zeigt jetzt die Hl. Ruhe. Die Horizontal
komponenten parallel zur SchuBrichtung H" und Z zeigen schon aus
gebildete, relativ langsame Schwingungen groBer Amplitude 12 = 2,5; 

c = 750 ill. Auch in geringeren Entfernungen 450 m und bei kleineren s 
Sprengladungen 5 kg konnten im elastisch sehr harten Muschel

rrL 
kalk RAYLEIGH-Wellen von 12 = 8; c = 700 - beobachtet werden (32). s 

z .,: •.• .l •. 

, .. ","' .. ' ... IU".'.II."'IIIllftl.III .. II.' ........ ,' ....... ,11.11 ••••• ,I ... ,I •• ' •• ' ... ItUIIt'" 

1111 

~--------1$~--------~ 

Abb.34. RAYLEIGH-Wellen im Muschelkalk bei Gottingen. Ll = 450 m; gut ausgebildet in Z und HI!. 
(Nach MULLER.) 

Abb. 34 zeigt wieder groBe Bewegung in HII und Z und relative Ruhe 
in Hl.' Es kann somit nicht daran gezweifelt werden, daB RAYLEIGH
Wellen durch StoBerregung im Untergrund kunstlich erzeugt werden. 

4. Freie Schichtschwingungen. 
In Autzeichnungen von Fernerdbeben treten gegen Ende der Be

wegung sinusformige Schwingungen auf, die eine konstante Periode auf
weisen. Die Periodenlange scheint dabei vom Wege abzuhangen. Wellen, 
die unter Nordasien laufen, haben eine klein ere Periode (etwa 12 sec) 
als solche, die ihren Weg unter dem Atlantik nahmen (18 sec). Diese 
Schwingungen k6nnen stundenlang andauern. Wenn es freie Schwingungen 
einer Platte sind, die auf sehr beweglichem Untergrund lagert, so ergibt 
sich die Plattendicke zu 40--60 km. Wird die Platte unten festgehalten, 
so ergibt sich fur ihre Dicke nur etwa die Halfte. Auch die durch Brandung 
erzeugte Mikroseismik gehort wahl zu diesen freien Eigenschwingungen. 
Die Periode ist hier wescntlich kleiner (3-8 sec), was auf geringere 
Plattendicken deutet. Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit ist bisher 
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~ 
nicht bekannt. Zur Zeit 
wird sie mit langperi
odigen transportablen 
Erschiitterungsmessern 
(To = 8 sec) in Gottingen 
untersucht. Die Ver
suche sind noch nicht 
abgeschlossen. 

Z5 
.--------tsec'-----

Hl. 
Abb.35. Freie Eigenschwingung des Untergrundes, angeregt durch 
Sprengung in 160 m Entfernung. Eigenfrequenz und 1:lampfung des 
Bodens II,S Hz und 1,12 : 1. Fur Z" HII, HJ. ist n. = 5 Hz und 

cc = I. Fiir Z, ist n. = '4 Hz cc N 1. (Nach KOHLER.) 

Eine andere Schicht
schwingung der Erd
kruste wird durch den 
Einfall der Longitudi
nalwellen von Fern-und 

Nahbeben an der ErdoberfHiche erregt. Auch hier ist eine Periode 
von etwa 5 sec bevorzugt. AuBerdem treten Wellen der Periode r,2 sec 
qB auf, die R. KOHLERfeststellte. 

1 
p. Eine weitere sehr gut aus-/~ £nlr.=90m 
q¥ gesprochene Periode liegt bei ~ 
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Abb. 36. Resonanzmaximum desselben Bodens Wle m 
Abb. 35 angeregt durch die Schwingmaschine in verschie· 
denen Entfernungen. Eigenfrequenz des Bodens bei II,S Hz. 

(N ach KOHLER.) 

N ahbebenaufzeichnungen in 
Gottingen zwischen 0,3 und 
0,4 sec. Diese findet sich 
auch bei den groBen Stein
bruchsprengungen in Hessen 
in kleinen (r km) wie auch 
in groBen (roo km) Abstan
den vom Sprengort. Auch 
wird sie in Gottingen beim 
Aus- und Anlaufen von Ma
schinen als Resonanzschwin
gung erregt, wenn die Ma
schinenperiode diesen Be
reich durchlauft (34). 

Die Amplituden all dieser 
Eigenschwingungen des Bo
dens betragen wenige tau
sendstel Millimeter. Die zur 
Periode 0,34 sec zugehorige 
Schichtdicke d konnte KOH
LER aus dem Unterschied 
der Periode im Tal und auf 
dem Berge und aus der zu
satzlichen Hohe des Berges 

d = 2 km, ein Wert, der mit der 
Gottingen iibereinstimmt, der aus 

berechnen. Es ergab sich 
Machtigkeit des Deckgebirges bei 
Fernsprengungen abgeleitet wurde. 
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Abb. 35 und 36 zeigen fUr eine Bodenschicht im Leinetal dieselbe 
Eigenfrequenz von II,5 Hertz. Abb. 35 zeigt diese Schwingung angeregt 
durch einen SprengschuB; Abb. 36 das Resonanzmaximum, angeregt durch 
eine Schwingrnaschine. Hier handelt es sich urn eine Schwingung einer 
sehr diinnen Schicht von nur wenigen Metern (35). Der Boden enthalt 
Schichtungen, die durch so ausgesprochene GrenzfHichen, vertikale, 
vielleicht auch horizontale, getrennt sind, daB sie eigenschwingungs-

2 
se 

GO 80 100 120 
fntfernung L1 

1'10 1GO 180m 

a 

}' 
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'I 

Abb. 37. Aufzeichnungen von Sprengungen auf einem mehrfach geschichteten Boden im Leinetal bei 
Gottingen. (Nach KOHLER.) 

fahige Gebilde darstellen. Ihre Eigenfrequenzen hangen dann von ihren 
Dimensionen und von der Natur und Geschwindigkeit der Welle abo 
Am einfachsten ist die Vorstellung, daB am Erregungsort, durch Erd
beben oder SprengstoB, Energie ausgesandt wird, die als Druck- und 
Scherwelle bis zur Grenzflache lauft und durch Reflexion zwischen ihr 
und der Erdoberflache hin- und herpendelt. Zuweilen treten in den 
p- und S-Wellen der Erdbeben und der Sprengungen zwei Perioden auf, 
die sich verhalten wie die Druck- und Schergeschwindigkeit. Bei Spren
gungen wurde gefunden Tb: 'Fa = 0,37: 0,20 = I,85 und a: b = 5,9: 3,4 
= I,74 (36). 

Diese Anschauungen finden eine gewisse Bestatigung in der ein
gehenden Analyse, die R. KOHLER (33) jungst ;;tn einer Reihe von 
Sprengungen auf mehrfach geschichtetem Boden im Leinetal bei G5ttingen 
vorgenommen hat. 

Abb. 37 zeigt sehr deutlich mehrere Gruppen von Oberflachenwellen. 
Die Laufzeit jedes einzelnen Umkehrpunktes wurde bestimmt. Abb. 38 
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zeigt die zugehorigen Laufzeitkurven. Auch hier erkennt man zusammen
gehorige Gruppen, darunter solche, in denen die Laufzeitkurven zuein
ander parallel verlaufen. Die Periode der ersten Wellengruppe betragt 
O,IIS sec und entspricht genau der Zeit, die eine Scherwelle braucht, 

2p,---,----,---,---,,-__ ,---,----,---,----, 
sec lr 

2,'1 

2,2 

<: 
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GO 80 100 120 1'10 180m 
EnffernunfJ L1 

Abb.38. Laufzeitkurven der Scberwellen fiir jeden Umkehrpunkt der sinusfOrmigen Schwingnngen in Abb. 37. 
(Nach KOHLER.) 

urn den Weg von der Oberflache bis zuder wohl ausgesprochenen Schicht
grenze, die hier in 10,6 m lag, hin und zurUck zu durchlaufen. Vor 
diesen Oberflachenwellen treten wohl ausgebildete Druckwellen auf, die 
in der verkleinerten Abbildung leider kaum erkennbar sind; ihre Periode 
betragt 0,026 sec. Das ist die Laufzeit der Druckwelle fUr denselben 
Weg hin und zuruck. Die Sprengstelle sendet also mit diesen beiden 
Frequenzen. Da die Dampfung des Bodens hier, wie Abb. 35, zeigt fUr 
Scherwellen recht gering ist, so klingen diese Schwingungen erst all
mahlich abo Sie laufen in jeder Schicht, in der oberen, wie in einer unteren, 
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gesondert mit der dort herrschenden Geschwindigkeit. Da diese in der 
unteren Schicht gr6Ber ist, eilen sie dort vor und iibertragen dabei 
fortlaufend ihre Bewegung auf die obere Schicht (wie bei P121 analog 
zum GeschoBknall). Die Bewegungen, die diesen verschiedenen Wellen
ziigen entsprechen, iiberlagem sich in der ErdoberfHiche. Der schneller 
laufende Wellenzug schiebt sich dabei durch den langsameren hindurch. 
Dadurch miissen sich Interferenzen ausbilden, besonders in der Nahe 
der Sprengstelle; in gr6Berer Entfernung haben sich die einzelnen Wellen
ziige infolge ihrer verschiedenen Geschwindigkeit bereits getrennt. Die 
Abb. 37 und 38, die zu so1chen Anschauungen fUhren, zeigen gleichzeitig, 
wie verwickelt und mannigfaltig die Fortpflanzung eines StoBes im 
mehrschichtigen Untergrund sein kann. 

Viel einfacher und Hirer werden diese Vorgange der Dberlagerung 
und Interferenzbildung bei den systematischen Versuchen mit harmoni
scher Erregung des Bodens durch Schwinger, die jetzt beschrieben 
werden sollen. 

v. Sinusformigeerregte Bodenwellen (Maschinenwellen).·· 
Unter 1. I. wurde ein Schwinger beschrieben, der dazu dient, dem 

Boden sinusf6rmige Bewegung von gewollter und von Fall zu Fall ver
schiedener Frequenz und Amplitude aufzuzwingen. 

I. Die Dberlagerung von Wellenziigen. 
Die Natur dieser durch Maschinenschwingung erzeugten Bodenwellen 

ist noch nicht v6llig geklart. Eingehende Untersuchungen dariiber 
wurden seit Herbst 1933 gemeinsam von der Deutschen Forschungs
gesellschaft fUr Bodenmechanik (Degebo) an der Technischen Hochschule 
Berlin und dem Geophysikalischen Institut in G6ttingen ausgefiihrt (37). 
Sie sind noch nicht abgeschlossen. Auf altere Arbeiten sei hingewiesen (40). 

Die Geschwindigkeit dieser Wellen ist so klein, daB sie kaum longitu
dinale Wellen sein k6nnen. Ihre Schwingungsebene ist oft wegen Dber
lagerung reflektierter Wellen unsicher, so daB eindeutige Schliisse 
zunachst sehr schwierig sind. Manches deutet darauf, daB Platten
schwingungen vorliegen. Dispersion tritt in einzelnenFillen deutlich 
auf, in anderen Fallen, in einschichtigem Untergrund, ist eine Abhangig
keit der Geschwindigkeit von der Frequenz nicht vorhanden. Die Ge
schwindigkeit dieser Maschinenwellen, iiber deren physikalische Natur 
hier also noch nichts Endgiiltiges gesagt wird, soil mit v bezeichnet 
werden. 

Setzt man die Gesetze der Wellenausbreitung, insbesondere der Dber
lagerung zweier Wellenziige voraus, so kann man etwa folgende Vorgange 
erwarten, die im groBen ganzen durch die Beobachtung bestatigt werden. 

I. Der Untergrund sei homogen. (Die Wellen sollen nur die oberste 
Schicht erfassen.) 
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Die Geschwindigkeit ist dann fUr den ganzen zur Verfugung stehenden 
Frequenzbereich (8-40 Hertz) konstant (Abb.39). 

2. Der Untergrund ist geschichtet. (Die Wellen sollen die beiden 
oberst en Schichten erfassen.) 

a) Sendet der Sender eine bestimmte konstante Frequenz, so inter
ferieren an der ErdoberfHi.che direkte, reflektierte un'd gebrochene Wellen 
aIle von del' gleichen Frequenz. Lings des Profils bilden sich ortsfeste 
Maxima und Minima der Amplitude del' kombinierten Welle. Fur 
11 > r6 Hertz wurden sie von A. RAMSPECK beobachtet (Abb.42). Da 
sich an einem festgehaltenen Ort des Profils die gleichen Frequenzen 
stets mit derselben Phasendifferenz uberlagern, muE der Boden dort 
sinusformig mit konstanter Frequenz und Amplitude schwingen. 

b) Del' Sender soIl jetzt nacheinander stufenweise verschiedene 
Frequenzen 111, 112, 113 •.. aIle mit derselben konstanten Amplitude senden; 
innerhalb del' einzelnen Stufen ist die Frequenz abel' konstant. Beim 
Dbergang von einer Senderstufe 111 zur anderen 112 andert sich langs des 
Profils der Abstand der Maxima und Minima der 1nterferenzen. Dies 
konnte beobachtet werden (Abb.42). Am festen Ort andert sich beim 
Dbergang des Senders von 111 zu 112 die Phasendifferenz del' direkten und 
reflektiel'ten bzw. gebrochenen Vilelle, die ja auEer vom Laufzeitunter
schied auch von den Frequenzen abhangt. Dadurch andert sich am 
fest en Ort die Amplitude del' kombinierten Welle. Man beobachtet 
daher am festen Ort beim stufenweisen Durchlaufen des Frequenzbereiches 
Schwebungen der Amplitude. Dies Schwebungsintervall muE mit 
wachsender Entfernung sinken. Auch dies wurde durch die Aufzeich
nungen bestatigt, wenn 11 > r6 Hertz wat (Abb.4r). Bei niederen 
Frequenzen 6-r6 treten am festen Ort die Schwebungen weniger deut
lich hervor, doch zeigen die Geschv.'indigkeiten eine starke Abhangigkeit 
von del' Frequenz (Dispersion) (Abb.40). 

c) Der Sender sendet Frequenzen, die sich kontinuierlich andern 
(An- und Auslaufen der Schwingmaschine). 1m geschichteten Unter
grund en'eichen die direkten und reflektierten bzw. gebrochenen Wellen 
den Empfangel' nach verschiedenen Laufzeiten und daher mit verschie
dener Frequenz. Die Dberlagerung del' beiden ungleichen Frequenzen 
erzeugt am Empfanger Schwebungen. Dies konnte beobachtet werden 
(Abb·45)· 

Beim zweischichtigen Untergrund haben wir also zwei \Vellenzuge, 
die mit verschiedener Geschwindigkeit fortschreiten und sich an der 
Erdoberflache uberlagern. Bei konstanter Frequenz entstehen dadurch 
langs des Profils ortsfeste Maxima und Minima (1nterferenzen), bei stufen
weiser Frequenzanderung am festen Ort Schwebungen der Amplitude. 

Wichtig fUr die Beurteilung dieser Vorgange ist besonders die TheOl'ie 
del' Schwebungen, und zwar sowohl durch Uberlagerung stationarer wie 
auch nichtstationarer Teilschwingungen. Die Theorie der Schallaus-
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breitung behandelt die Uberlagerung von Wellen konstanter Geschwin
digkeit, aber verschiedener Frequenz. Sind die Frequenzen wenig ver
schieden, so ergeben sieh die bekannten wohl ausgesprochenen Schwe
bungsbilder, die in groBer Annaherung auch durch sehr einfache Schwe
bungsformeln beschrieben werden k6nnen. Sind die Frequenzen stark 
verschieden, so sind die Schwebungsbilder weit verwickelter. 

Bei den oben besprochenen erzwungenen Bodenschwingungen in 
zweischichtigem Untergrund ist die, Frequ{!nz konstant unddie Ge
schwindigkeit verschieden, oftmals recht erheblich, bis zu IOO% und 
mehr. Sind die Geschwindigkeiten nur wenig verschieden, so kann man 
dieselben einfachen Verhaltnisse erwarten wie bei den Schwebungen 
benachbarter Frequenzen und konstanter Geschwindigkeit. An Stelle 
der beiden verschiedenen Teilperioden treten die beiden verschiedenen 
Geschwindigkeiten. 

H. MARTIN hat im Handbuch der Physik, Bd. 17, Teil I. 1934, eine 
ausfiihrliche Darstellung der Schwebungen bei benachbarten Frequenzen 
gegeben. Eingehender wird die sehr wichtige Frage der Anzahl der Null
stellen und Extremwerte im Schwebungsintervall von R. BUNGERS (38) 
er6rtert. Er kommt dabei zu einer strengeren Fassung der Abhangigkeit 
der Anzahl der Nullstellen und Extremwerte yom Amplitudenver-

Mltnis AA 1 • Fur AAI > nl hat nach BUNGERS die zusammengesetzte 
2 2 n2 

Schwingung in der Schwebungsperiode ebensoviel Extremwerte wie die 
Teilschwingung gr6Berer Frequenz (wobei n;. > n2 vorausgesetzt ist). 

Fur Al < n~ folgt die zusammengesetzte Schwingung hierin der 
A2 = nt 

kleineren Frequenz. 

Fur n2 > AAI > n! tritt eine gewisse Unbestimmtheit ein. 
nl 2 n, 

Die zusammengesetzte Schwingung kann bezuglich der Anzahl der 
Extremwerte der kleineren Frequenz folgen, kann aber auch einen Wende
punkt oder ein Maximum und Minimum mehr haben. 

BUNGERS dehnt dann die Untersuchung noch auf die bisher nicht 
behandelten niehtstationaren Teilschwingungen aus, und zwar auf soIche 
veranderlicher Frequenz und auf gedampfte Teilschwingungen. Fur 
die oben beschriebene Ausbreitung harmonischer erzwungener Boden
schwingungen im zweischiehtigen Medium ist diese Untersuchung deshalb 
sehr wiehtig, wei! bei wenig verschiedener Geschwindigkeit Vi und V2 

in beiden Schichten und konstanter Frequenz n dasselbe Bild der Be
wegung auftritt, wie bei konstantem V und wenig verschiedenem n, nur, 
daB die Zeitachse durch die Wegachse zu ersetzen ist. Geschwindigkeit 
tritt an Stelle der Periode. Die Geschwindigkeit der zusammengesetzten 
Welle ist im allgemeinen veranderlich; ihre durchschnittliche Geschwindig
keit richtet sieh, abgesehen von dem beschriebenen Ausnahmefall, nach 
der Teilwelle gr6Berer Amplitude. Sind die Amplitudenunterschiede sehr 
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groB, so ist wohl unmittelbar einzusehen, daB Form und Lage der Extrem
werte im Schwebungsbild von der grOBeren Amplitude beherrscht wird. 
Nach der Verschiebung der Lage des Maximums gegen die Zeitzahlung 
(elektrisches Maschinensignal) beim Fortschreiten im Proiil wird aber die 
Geschwindigkeit bestimmt. 

Schreiten zwei gedampfte Wellen, die eine im unteren und die andere 
im oberen Medium fort, und besitzen sie gleiche Dampfung, so andert 
die Dampfung grundsatzli,ch nichts. Erst wenn die Dampfung in beiden 
Schichten verschieden ist, kann in kleinerer Entfemung vom Sender, 
z. B. die Welle der oberen Schicht, die groBere Amplitude besitzen, in 
groBerer Entfemung vom Sender aber umgekehrt die Amplitude der 
unteren Schicht iiberwiegen und dadurch Form und Lage der Maxima 
im Schwebungsbild beherrschen. Die aus der Lage der Maxima (gegen 
die Zeit skala des Senders) bestimmte Geschwindigkeit ist im letzteren 
FaIle die Geschwindigkeit der unteren Schicht, im ersteren die der 
oberen. Die beiden Laufzeitgraden schneiden sich dort, wo die Amplitude 
der unteren Schicht zu iiberwiegen beginnt· (Abb. 43 nach RAMSPECK). 

2. Beobachtungen an stationarer Bodenschwingung. 
Versuehsanordnung." Die Maschine M (der Sender) (oben beschrieben 

unter I. I.) sendet gleichzeig zwei Arten von Signalen, elektrische und 
elastische. Das elektrische Signal ist ein StromstoB durch Induktion; 
als elastisches Signal fassen wir ~e Phase der Bodenschwingung auf, 
die gleichzeitig mit dem elektrischen StromstoB dem Boden aufgepragt 
wird. Es sei ein Wellenberg, also ein Maximum der Bodenschwingung. 
Der StromstoB lauft durch ein Kabel zum Empfanger S (Erschiitterungs
messer mit photographischer Registriervorrichtung), die Bodenwelle 
durch den Boden mit der Geschwindigkeit v, die dieser Wellenart in 
diesem Boden zukommt. Beide Signale werden auf demselben Film 
aufgezeichnet. Fiir viele FaIle geniigt es, dieses Maximum der Boden
schwingung als elastisch iibermitteltes Signal anzusehen. Das soil im 
folgenden geschehen. Da im Profil oftmals in kleinen Schritten von 
Meter zu Meter fortgeschritten werden muBte, wurden im Geophysi
kalischen Institut in Gottingen elektrische Erschiitterungsrnesser her
gestellt, die in weBigen Sekunden empfimgsfertig arifgebaut werden 
konnten (oben unter I. 2.). 

a) Homogener Untergrund. Bestimmung von v dureh ;fnderung 
von s. Der Abstand zwischen Sender M und Empfanger S sei s. Die 
Laufzeit des elektrischen StromstoBes ist praktisch Null. Die Lauf-

zeit t der elastischen Bodenwelle t = !.-.- = rT. Fiir Sl sei r = r1 + L1 r1> v 
worin r1 eine ganze Zahl bedeutet, also tl = r1 T + L1 r1 T. Auf der 
Registrierung kann T L1 r1 ausgemessen werden, es ist die Zeitdifferenz 
zwischen einem elektrischen Signal und dem benachbarten von der 
Maschine ausgesandten Maximum der Bodenschwingung. VergroBert man 
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die Entfemung s urn den kleinen Betrag d s, so vergr6Bert sich auch die 

Laufzeit urn d t = Td r = ~ und es wird v = dd s n. Gemessen wird v . r 
Tdr= T(Llrl -Llr2), worin Llrl fUr 0,6 
SI und LI r2 fUr 52 gilt. Abb. 39 zeigt 
eine Laufzeitgrade auf homogenem 0,5 

Untergrund nach Aufnahmen del' q¥ 
Degebo. 

b) Geschichteter Untergrund 
(2 Schichten). Wird der Versuch 
fUr verschiedene Frequenzen nv n2, 

na .... durchgefUhrt und ergeben 
sich verschiedene Werte fUr v, so 
ist anzunehmen, daB der Boden 
nicht homogen ist. Die Form der 
Dispersionskurve gibt dann Aus
kunft uber die Schichtung. 

Abb.40 zeigt eine Dispersions
kurve auf geschichtetem Untergrund 
bei G6ttingen, in der Messungen 

n-101iz 

GL ______ ~ _______ ~ ______ I 

50 100 1S0m 

•....••. ::: .............. . 

Abb.39. Ordinate: Laufzeit in Sekunden, gleich
zeitig Amplituden in relativem MaO. Abszisse: 

Entfernung in Meter. (Nach RAMSPECK.) 

von A. RAMSPECK, R. KOHLER und G. A. SCHULZE vereinigt sind (39). 
Die Schichtdicke d kann in gleicher Weise wie bei Schichtsch\vingungen 
der Erdbebenwellen (Abb. 3I 1200'r----,-----,-----,-----, 

und 32) angenahert bestimmt m/sec 
werden; b paSt sich den Beob- 1000'1-----1 

achtungen einigermaSen an. ~800 -.----+-----,1."--1-------,---
Reflexionen. Bestimmung ~ , 

der Geschwindigkeit VI in ~ 600'f-------+--+---f----+I-----i 

der oberen Schicht und der ~ ~ ,---·---i--------~L--
Dicke d dieser Schicht. Hier- Jl'lOO 

bei ist VI und n konstant. 
Die Bestimmung von VI 

geschieht wie in 2 a. Die Lauf. 
zeit der direkten Welle ist 

t =~ = rT, die der an der 
VI 

unteren Grenze der oberen 
Schicht zuruckgeworfenen 

s' 
Welle t f = - = r' T. Stets ist 

VI 

t f > t, fUr 5 ->- 00 geht t f ->- t. 
Fur t~ - il = rl T tritt ein 

Maximum der Amplituden 

200f----:-~~+----+----+--I 

o 0,1 0,2 43 sec 
Per/ode 

. I I I I 
10 ff 7 8 5 'I 3/1z 

trel(l/enz 
Abb.40' Dispersionskurve auf geschichtetem Untergrund 
bei G5ttingen. 0 mit Schwingmaschine, + mit Reicbs
bahnmaschine angeregt. - beobachtetJ - -- berechnet. 

Angenommene Werte: 

VII = 500 1:; d = 3,6 m; 

b) = 300 = 1000 = 11,4 

(Nach SCHULZE.) 

Qu 
- = 1,1 
Q" 

= 1,1. 

dann auf, wenn r l eme ganze Zahl wird; das folgende Maximum bei 
52> 51 tritt ein fUr t;- t2 = (rl - I) T, da ja t' - t fUr wachsendes 5 

kleiner wird. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV~ 23 
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, (' H' .. SI Sa t1 -t1- t2 -t2) = T. 1enn 1St t1 = -; t2 =-. 
VI VI 

t' - vSf+4dii. t' _ vs~+4d2 
1- VI ' 2- VI ' 

Vs--:;¥o-+-4-d=2 - SI - VS~ + 4d2 + S2 = TV1 = .L 
Da S1' S2 und A. gegeben sind, folgt d. 

Der Abstand zweier aufeinanderfolgender Maxima Ll s = S2 - SI is1 
graDer als A. und wachst; mit wachsendem s, denn 

,--=-----= 
Ll s = S2-S1 = A. + VS~ + 4 d2 - VS~ + 4d2 ; 

die Differenz der Wurzeln wachst mit s, was geometrisch leicht einzu· 
~~n i~. . 

FUr s = 00 wird der direkte und reflektierte Strahl gleich lang. 
Das letzte Maximum kommt zustande, wenn der Wegunterschiec 
s' -s = A.. 

4 dZ -AZ 

s2+4 d2 =A.2 +S2+ZSA.; s= 2A 

Brechungen. Bestimmung von 2.._2... Die Geschwindigkeit del 
VI Va 

unteren Schicht sei tl2' Zunachst wird bei konstanter Senderfrequenz 1'1 

in verschiedenen Entfernungen s1> S2 .... vom Sender die Bewegung auf. 
gezeichnet. Es treten Interferenzen auf. 

Die Laufzeit der direkten Welle sei t, die der gebrochenen t'. Di{ 
gebrochene Welle lauft beim Grenzwinkel der Totalreflektion langs del 
unteren Schicht. Dieser Fall wird betrachtet. Dann ist fiir groDe Ent
fernung S1 vom Sender 

At' (I I) d . 
LJ tl = 1 - t1 = S1 - - - - 2- cos ~ . 

VI Va VI 

In cler Entfernung S2 gilt 

Llt =t -t'=s (2..--~)-2~cosi 
2 2 2 2 VI Vz - VI ' 

Llt2-Lltl = (S2-S1) (2.. - 2..). 
\ VI Va 

1st S2 - SI der Abstand zweier aufeinanderfolgender Interferenz-Maxim, 
und S2 > s1> so ist Ll t1 = r T und Ll t2 = (r + I) T, denn Ll t wachst fiil 

wachsende s, wenn s > S.Jt = o' Es ist dann Ll t2 - Ll tt = T = ~, so dar 

wird. 
1st VI aus oben beschriebenen Messungen bekannt, so folgt Va' 

Fiir V2 > VI und i = 0° (senkrechter Durchgang durch die obere Schich' 

zur unteren hin) wird t_tf = s (2.._2..) _?d = rT. 1st r eine ganze 
VI Va VI 

Zahl, SO tritt in s ein Interferenz-Maximum a.uf. Zwischen S = 0 und : 
fiir Ll t = 0 (Schnittpunkt der Laufzeitgraden fiir VI und- v 2) ist t - t 
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negativ und damit r negativ. 
Fiir s = 0 ist 

t-t'=rT= zd. r=- zd . 
VI ' VIT 

Fur s =S.1t~o istLl t= r T= 0, 
d. h. r= o. 

Fiir s > S.1t~o ist rT 
und damit r positiv und 
nimmt mit wachsendem s 
weiter zu. 

r beginnt ebenso wie t- t' 
bei s = 0 mit einem nega
tiven Wert, steigt mit wach
sendem s auf Null in der 
Entfernung s, in der LI t = 0 

wird, von dort an ist r posi
tiv und wachst weiter mit 
wachsendem s. 

Bestimmtmgen von LI t = 
",-

t' - t fiir eine bestimmte Ent- ~ 
:i:! 

fernttng s vom Sender. Der ~ 
Sender sendet stufenformig i 
verschiedene Frequenzen '111 , ~ 
'112 •••• , die an einem kon
stanten Ort s aufgezeichnet 
werden. Dort treten beim 
stufenformigen Durchlaufen 
der verschiedenen F requenzen 
Schwebungen der Amplitude 
auf, und zwar ein Maximum, 
wenn 

Llt= t'-t= s (-~ -~)-
VI V2 

zd 
~ = r1 I'r = r2 T2 = r3 Ta und 
VI 

so fort, worin rv r2, r3 .... 
ganze Zahlen sind. 

Steigert man in sehr 
klein en Stufen die Frequenz 
'113 > '112 > 11,1' so wird fUr 
aufeinanderfolgende Maxima 

355 

trequenz 
r1 7;.= (1'1 + r) T2 = (r1 + 2)1;; 

rl 1'1 + I 1'1 + z 
122 123 

Abb. 4'. Bodenamplituden, angeregt durch Schwinger als 
Funktion der Frequenz, aufgenomnlen in verschiedenen 

Entfernungen vom Erreger. (~ach RA~lSPECK.) 

daraus folgt, ni Zn2-123. 
r1=~--~= , 

n2- n l n3 - 122 
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LI t = t- t' = r1 ~ = I . Das ist die Schwebungsdauer fiir die be
na- n1 

nachbarten Frequenzen ~ und n2• 

Es ist also 

I =S(~--"-~) + 2d, 
n2-n1 tIl Va V1 

woraus die Schichtdicke d 

folgt. 

Beispiel: Fiir n = I8 war S2 - SI" = 38-50 m = - 20 m, daraus folgt 
I I 
--- =.-0,0028. 
V1 Va 

m m 
Gemessen war VI = I50s' so daB folgt v2 = 260 s ' Tatsachlich 

wurde in groBerer Entfemung, in der die Amplitude der unteren Schicht 
iiberwiegt, dieser Wert fUr V 2 gemessen. Bei s = 70 m trat fiir ~ = 2I 
und n2 = 25 Hz je ein Schwebungsmaximum auf, daraus folgt d = 4 m. 
Dieser Wert wurde durch eine Bohrung bestatigt. 1st die Laufzeitgrade 
fiir VI gegeben, und bestimmt man fUr mehrere Entfemungen SI> S2 ••.• 

I 
das zugehorige LI t = ---, so laBt sich auch graphisch die Laufzeitna- n1 

grade fUr V 2 einzeichnen; aus dem Schnittpunkt beider 'folgt d. 

Bei geneigten Schichten muB ebenso wie bei Sprengungen bergauf 
(zum Empfanger ansteigend) wie auch bergab gemessen werden. i sei 
der Grenzwinkel der Totalreflexion, oc der Neigungswinkel der Schicht. 
Bergauf gilt bei schragem Durchgang 

(,1 tl-LI t2 ) auf = ~ = Sl- Sa (sin (i-oc)- I). 
n V1 

Bergab 
(LI tl -Llt2) ab = ~ = S; -s; (sin (i + oc) - I). 

n V1 

Die Forme1n zeigen, daB bergauf die Maxima naher beieinander liegen 
als bergab. 

sin oc = V1 • (_._1_. __ 1_) . 
n 2 cos 2 S 1 - 52 51 - S2 

A. RAMSPECK zeigt an sehr schonen Messungsbeispielen wie iiber
raschend weitgehend all diese Forderungen erfiillt sind. In Abb. 4I ist 
von ibm die Bodenamplitude als Funktion der Frequenz am festen Ort 
dargestellt, und zwar in verschiedenen, jedesmal festen Entfemungen. 
Besonders in groBer Entfemung sind die Schwebungen der Amplitude 
gut ausgebildet. Bei 70 m muB die Frequenz urn 4 Hertz steigen, urn 
zum nachsten Amplitudenmaximum zu gelangen. Bei IOO m geniigen 
dazu 2,6 Hertz. LI t = t' - t wachst ja mit wachsender Entfemung, dann 

I 
muB entsprechend wachsen. na- n1 
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Abb.42 gibt entsprechend die Bodenamplitude als Funktion der 
Entfemung vom Erreger bei in sich konstanter Frequenz. fiir drei 

~ ',z-28/; 

o 

~ i\ \ If\ v 
. 

'ft-z,/. 

~ 1\ V· ~ 0 ~ r--.... 
\ o 

1\ 
I"" 

",=1BHz 

\ V· ~ V ~ V ~ 

o,S 

o 10 2IJ JO '111 .flI 1i0 70 8IJ !10m. 
b11f1!rnung YOI1I £rreger 

Abb.42. Bodenamplituden, angeregt durch Schwinger als Funktion der Entfernung vom Erreger bei 
konstanter Frequenz. Aufgenommen fiir n = 18, 24, 28. (Nach RAMSPECK.) 

0, 7 
sec 

:J18Hz [7 ",]ZIIHz ",128Hz 

IJ 
/ 

P',8IJm/sec 1/ / 
V 

O,S 

7 ~260m./sec Y-20~ 
/' 

/ V z 
/ il /'" 

'V /r,som./r /vj l5Dmfl ~ 

0, 

o 2!J '111 60 8IJ 0 2!J '10 8IJ 8IJ 0 ZO 'IIJ 60 80m 
b1ff8rnung YfJI11 £rreger 

Abb. 43. Lauf2eitkurven zu Abb.42 fiir 18, 24. 28 Hz. (Nach RAMSPECK.) 

verschiedene Frequenzen (I8. 24. 28). Der Abstand der Interferenzmaxima 
I I 

S2 - Sl = n I list fiir eine konstante Frequenz unabhangig von der 
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Entfernung; wachst aber beim stufenf6rmigen Ubergang zu niedrigeren 
Frequenzen. Das bestatigt Abb. 42. n X (S2- SI) = const. Fur 24 Hertz 
gibt die Messung 15 X 24 = 360; fUr 18 Hertz 21 X 18 = 378. 

Abb. 43 zeigt die zugeh6rige Laufzeitkurve. Fur 18 Hertz wurde in 

der ganzen Lange des Profils die geringere Geschwindigkeit 160 m der 
s 

oberen Schicht gemessen, d. h. die Amplitude Ao der Gesch,vindigkeit 

Vo = 160 m herrscht vor; bei 24 Hertz jedoch nm bis s = 35 m. Von dart s 

~ --~--~------+-------------weg 
f 

Abb.44. Abstand der Interferenzmaxima "bergauf" 
und "bergaV' urn den Sender bei geneigten 

Schichtgrenzen. (Nacb RAMSPECK und LORENZ.) 

wurde v,. = 260 m gemessen, d. h. 
die zugehOrige Amplitude Au 
"herrscht VOL 

Abb. 44 zeigt oben wie bergauf 
die 1nterferenzmaxima naher bei
einanderliegen als bergab, und 
unten wie die Anordnung der 1n
terferenzmaxima um den Sender 
herum, die bei paralleler Schichtung 
kreisf6nnig ist, bei Neigung del' 
Schichtgrenze verandert wird. 

3. Beobachtungen 
an nichtstationaren 
Bodenschwingungen. 

Bisher herrschte innerhalb einer 
Stufe konstanter Frequenz am 
Empfanger stets stationarer Zu
stand, da direkte und gebrochene 

Welle zwar verschiedene Geschwindigkeit und \Vellenlangen besaBen, aber 
die gleiche konstante Frequenz. Beim An- und Auslaufen der Maschine 
steigt und sinkt die Senderfrequenz. Dies hat G. A. SCHULZE (39) zu 
folgenden Messungen benutzt. 

Am Empfanger treffen dann gleichzeitig ein und uberlagern sich 
zwei Frequenzen n1 und n2, die den anlaufenden Sender nacheinander 
verlieBen. n1 ist als direkte Welle gelaufen und besitzt die Laufzeit 

tl =~. Fur die gebrochene Welle n2 gilt bei senkrechtem Durchgang 
VI 

t2 = ~+ 2d. Die Differenz tl - t2 ist gleich del' Zeit, in der die Sender-
V2 VI 

frequenz von n1 auf n2 steigt. Diese Zeit kann an del' Aufzeichnung 
der Maschine abgelesen werden. 

Am Empfanger ist das Schwebungsintervall ts = I . Ob die Zahl 
n2- n l 

del' resultierenden Wellen im Schwebungsintervall gleich ist del' Zahl 
der Schwingungen mit h6herer oder niederer Frequenz, laBt sich aus der 
Periodenzeitkurve erkennen. Sinkt im Minimum der Schwebung die Periode 
sprunghaft, so hat die gr6Bere Frequenz auch die gr6Bere Amplitude und 
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dann ist die Zahl der resultierenden Wellen im Schwebungsintervall gleich 
der Zahl der Schwingungen mit h6herer Frequenz in diesem Intervall. 

411J • • 
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0 1 3 7 8 sec 
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Beispiel: Abb.45 gibt Periode und Amplitude am Beobachtungsort 
als Funktion der Zeit beim Anlaufen der Maschine. Die anlaufende 
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sprunghaft (z. B. von n= 9,2 auf 9,7). Das Schwebungsintervall betrug 
1'. = 2,32 sec und enthielt 22 Schwingungen. Die hahere Frequenz in 

n1ts - I 
diesem Intervall n l = 9,5· Dann folgt n2 = ts = 9,0. 

Die Zeit, in der die Frequenz des Senders von 9,0 auf 9,5 steigt, 

betragt ~= I,66 sec. Dann ist L1ts = t2 -tl = I,66 sec. Dieser Wert 
0,3° 
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(N ach RAMsPEeK.) 

gilt fUr den Abstand s. Aus 
Messungen in verschiedenen 
Abstanden erhalt man L1 t 
als Funktion von s. 1st VI 

bekannt, so folgt daraus V2 

und d. 

4- Praktische 
An wend ung. 

Die hier beschriebene 
Methode der sinusfi:irmigen 
Anregung des Untergrundes 
durch besondere Schwing
maschinen hat bereits viel 
fache Verwendung in der 
Bautechnik gefunden, z. B. 
beim Bau der Reichsauto· 
bahn, bei Fundamenten zu 
Bruckenpfeilem,Maschinen. 
grundungen usw. 

Die Geschwindigkeit V 

dieser Bodenwellen besitzt 
eine zunachst nur erfah
rungsgemaB ermittelte Be
ziehung zum Hachstwert 
der zulassigen Bodenpres
sung, wie die beigefUgte 

Zahlentafel zeigt. Infolgedessen gibt v eine MaBzahl fUr die Eignung 
des Bodens als Baugrund und damit fUr die Berechnung von Funda
menten, Eisenbahndammen und Betondecken der AutostraBen, und 
zwar werden dem Boden dabei nicht Proben entnommen, die im 
Laboratorium untersucht werden, sondem die Geschwindigkeit der 
einzelnen Schichten wird in ihrer natfulichen Lagerung unter den 
vorhandenen Druck- und Grundwasserverhaltnissen bestimmt. 

Die Abb.46 und 47 geben Beispiele solcher praktischen Anwendungen. 
Wird v vor und nach einer kunstlichen Verbesserung des Untergrundes 

z. B. durch Einstampfen, Einrutteln oder EinfUgen von Rammpfahlen 
gemessen, so ist die Anderung von v ein MaB fUr die Verbesserung. 
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Bodenart, Ausbreitungsgeschwindigkeit fur Maschinenwellen 
i.mBoden undzulassigeBodenpressungnachRAMsPEcKundKoHLER. 

Bodenart 

3 m Moor uber Sand. 
Mehlsand ..... . 
Tertiarer Ton, feucht . 
Lehmiger Feinsand . 
Feuchter Mittelsand 
Diluv. LoB, trocken 
Alte Anschuttung aus Sand und Schlacke 
Mittelsand und Grundwasser 
Mittelsand, trocken. . . . . . . . . 
Lehmiger Sand iiber Geschiebemergel 
Kies mit Steinen 
Lehm, feucht 
Geschiebemergel . 
Feinsand mit 30% Mittelsand 
Lehm, trocken, mit Kalkbrocken 
Mittelsand in ungestorter Lage 
Mergel ....... . 
Murber Keupersandstein 
J uraton, feucht 
Kies unter 4 m Sand. . 
Grobkies, dieht gelagert 
Buntsandstein (verwittert) 
Mittelharter Keupersandstein 
Buntsandstein (unverwittert) 

Ausbreitungs-
gescbwindigkeit, 

gemessen fiir 
Frequenzen von 

20-25 H" 
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Der vorliegende Aufsatz schlieBt sich an die Darstellung in dem 
Buch "Geometrische Elektronenoptik"2 an. Dort ist die Literatur bis 
etwa Ende des J ahres I933 angegeben. Arbeiten aus der ersten HaUte 
1934 konnten nur noch an einzelnen Stellen meist in Form von FuBnoten 
erwahnt werden. In der seither vergangenen Zeit bestand die Arbeit 
auf dem Gebiet der Elektronenoptik in dem theoretischen und experi
mentellen Ausbau der Grundlagen, in der Anwendung der entwickelten 
Methoden und der ErschlieBung neuer technischer M6g1ichkeiten. 

Bei den allgemeinen Grundlagen der Elektronenoptik [EO I]3, bei 
den brechenden Medien [EO II], den Raumladungsfeldem [EO IV], der 

1 Aus dem Forschungs-Institut der AEG. • 
2 BRUCHE, E. U. O. SCHERZER: Geometrische Elektronenoptik. Berlin: 

Julius Springer 1934. 
3 Eckige Klammern bedeuten Zitate, und zwar: 

[EO I, 15J = Buch "Geometrische Elektronenoptik", Kapitel I, Abschnitt IS. 
[I. 3J = dieser Bericht. Kapitel I. Abschnitt 3· 
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BRAUNschen R6hre [EO VJ und dem Spektrographen [EO VIIJ ist nUl 
wenig zu erganzen. Dagegen haben die Brechungselemente der Elek
tronenoptik [EO IIIJ eine wesentIiche Erweiterung erfahren. Fernel 
ist die Anwendung des Elektronenmikroskopes [EO VIJ durch ver
schiedene Untersuchungen ausgedehnt worden. Da einige elektronen
optische Instrumente neu angegeben und bekannte R6hren, bei denen 
Elektronen eine· Rolle spielen, unter elektronenoptischen Gesichts
punkten diskutiert wurden, kann man jetzt von einer selbstandigen 
elektronenoptischen Insti-umentenkunde sprechen, in die man auch 
die BRAuNscheR6hre einordnen wird. 

Die Einteilung dieses Berichtes' entspricht dieser Entwicklung. Wil 
werden jedoch nur die eigentlichen Abbildungsgerate behandeln. Insbe
sondere ist die BRAUNsche R6hre fortgelassen, die sich in dem [EO VJ 
skizzierten Sinne weiterentwickeIt hat und in ihrer Spezialform mit 
Helligkeitssteuerung das Fernsehen beherrscht. 

I. Theorie der Elektronenoptik. 
Die Methoden, nach denen man die optischen Konstanten, ins

besondere die Brenn~eite einer Elektronenlinse berechnet, kann' man 
danach einteilen, ob die Ableitung mit den Hilfsmitteln der Optik oder 
aus den Bewegungsgleichungen des Elektrons erfolgt. Zu den Arbeiten 
der ersten Gruppe gehOren die von PICHT [EO I, 13J tiber die Brenn
weite einer Elektronenlinse und die zahlreichen Arbeiten von GLASER 
[EO I, 14 und EO III, 13J, die insbesondere fill die Behandlung der 
Theorie der Linsenfehler wertvoll sind. Von den Bewegungsgleichungen 
des Elektrons dagegen gingen BUSCH [EO III, VorwortJ in seinen grund
legenden Untersuchungen und SCHERZER [EO III, 1-2, IS, 18-2IJ 
in seinen Arbeiten tiber die elektrische und magnetische Linse aus. 
Gelegentlich ist auch die Vereinigung beider Methoden, insbesondere 
zu Uberschlagsrechnungen, verwendet worden. 

Es ist von vornherein einzusehen, daB man die Rechnungen von 
rotationssymmetrischen Linsen auch auf Zylinderlinsen tibertragen kann 
[EO III, 23]. Diese Ubertragung erfolgte bisher explizit nur fUr elek
trische Linsen von BOUWERS (I8), nachdem DAVISSON und CALBICK 
ihre Formeln bereits fUr Schlitz- und Lochblende angegeben hatten. 
Da man beide Linsenarten nach den gleichen Verfahren behandeln kann 
(BOUWERS prufte seine Ableitungen, indem er die Formeln nachtraglich 
auf rotationssymmetrische Linsen anwendete), brauchen wir auf die 
Zylinderlinsen nicht gesondert einzugehen. Es sei nur erwahnt, daB die 
gleichen Rechnungen fUr eine magnetische Zylinderlinse, wie sie z. B. 
in [EO'III, 22; Abb. II2J angegeben ist, das Ergebnis liefem, daB die 

Brechkraft ; = 2 ~ tPo J H2 dz ist, wahrend an die Stelle der Bilddrehung 

1p = 11 8 ~ tPo J H dz in der rotationssymmetrischen Linse nun eine Ver-
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schiebung der Strahlen tritt, die ihrem (in der Linse gemessenen) Abstand ro 
von der Symmetrieebene proportional und dieser Ebene parallel ist. 
Die Zylinderlinseneigenschaft geht durch diese Verschiebung, die 

LI = V2~IPo ro! Hdz betragt, nicht verloren1. 

Von besonderer Art sind die Fokussierungslinsen. Sie stellen Zylinder
linsen mit zusatzlicher Ablenkwirkung dar und wiirden an sich eine 
gesonderte Behandlung verlangen .. Da jedoch bereits in [EO III, c] 
die wichtigsten Ziige dieser Linsen'dargestellt sind, geniige es, auf die 
inzwischen erschienenen Arbeiten von BARBER (6), HENNEBERG (70, 7r, 
72) und HERZOG (8r, 82, 83) hinzuweisen. 

Einer geschlossenen Darstellung von Formeln, die zum groBen Teil, 
wenn auch mit mehr Aufwand, bereits friiher abgeleitet worden sind, 
ist Abschnitt 2 gewidmet, nachdem in Abschnitt I iiber numerische 
Methoden und die Ausdehnung der Theorie auf die Elektronenspiegel 
berichtet wird. Abschnitt 3 wird die Anwendung optischer Methoden 
auf die Elektronenoptik bringen; es solI versucht werden, das umfang
reiche und teilweise widerspruchsvolle Material zusammenzufassen. 
In Abschnitt 4 sindanschlieBend an die Fragen der Bestimmung des 
Potentials die Probleme erortert, die einer analytischen Behandlung 
zuganglich sind, wahrend Abschnitt 5 auf die Fehlertheorie eingeht. 

1. GAusssche Dioptrik: Allgemeine Los~ngsverfahren; Spiegel. 

In der 
lautet die 

wo 

GAussschen Dioptrik (achsennahe, wenig geneigte Strahlen) 
Grundgleichung fiir die Bewegung der Elektronen: 

V<1>- <1>- = -Pr - d (v- dr) 
dz dz ' (1) 

P = ~ d2 IP + _8_ H2 (2) 
4 dz2 8m 

ist. Hierbei ist die z-Achse die Symmetrieachse des Feldes, r der Ab
stand des Elektrons von der z-Achse, (/J = (/J (z) das elektrische Potential 
auf der z-Achse, dessen Nullpunkt so gelegt sein soll, daB es dort 0 ist, 
wo die Geschwindigkeit der Elektronen 0 ist, und H = H (z) die magne
tische Feldstarke auf der Achse, die wir in diesem Abschnitt zu Null 
annehmen. 

Lost man Gleichung (1) nach r auf, so erhalt man (ra, r:, (/Ja sind die 
Werte von r, r', <l> bei z = za): 

z z z 

r = ra + v(/Jara --=-- -= -dz. ,/- '! dz jdZ!pr 
VIP VIP V4> 

1 Hier ist ~ die spezifische Ladung, IPo das durchlaufene Potential 

(Voltenergie), H die Feldstiirke auf der Achse bzw. in def Symmetrieebene. 
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( 

---Linse 

-8 
--Spiegel 

Abb. t. Brennweitenkurve der "Einzellinse". 
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Gl. (I) die weiter unten angegebenen Gl. (5) und (6) an, so braucht man 
sogar nur die erste Ableitung des Achsenpotentials zu bilden, wodurch 
diese Methode der Bahnbestimmung aus der Differentialgleichung noch 
an Genauigkeit gewinnt. 

Die numerische Lasung der 
Gl. (I) wurde auch benutzt zur 
Bahnberechnung in Elektronen
spiegeln. Da die Benutzung von a _·_·_·_·-=-t-:-t 
Spiegeln zur Zeit den einzigen 
aussichtsreichen Weg zur Her
stellung eines chromatisch korri
gierten Abbildungssystems er
affnet [I, 5J, wollen wir auf sie b 
etwas naher eingehen. 

1 
1 
1 

=::::::~;;~I _~ I ;;~ 
t-·_·_+_·_·-

==:;;::::;;;;::::::~I """I 1 ::'"1 
1 I 
1 1 
I 
1 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
I 
I 

1 I 
,I 1 
,I 1 

==:=::.J ~~ I 

Wir betrachten mit HENNE
BERG und RECKNAGEL (78) eine 
EinzeIlinse, d. h. eine Linse, die 
aus drei Elektroden besteht, von 
denen die beiden auBeren auf 
gleichem Potentialliegen. In der·· 
Nahe cler Sperrspannung (also 
bei negativ geladener Mittelelek
trode) laBt sich dieses System 
zur Steuerung benutzen, bei vol
liger Sperrung geht es in einen 
Elektronenspiegel tiber. Abb. I 

zeigt die fUr ein spezielles System 
berechnete Brennweitenkurve; 
als Abszisse ist UL/UA , das Ver
haltnis der Spannung U L der 
mittleren BIende gegen die 
auBeren zu der der Elektronen-

c _·_·_·_·-+-t-·_·_·_·-

energie entsprechenden Span

====:::) -'" 1 ";I 1 
/1 I 

I I 
I 1 

1 
1 
1 

1 
1 
1 
I 
I 

nung U A, aufgetragen. LaBt man Abb. 2a-c. Strahlenverlaufin der "Einzellinse" (Abb. I). 

die "Linsenspann ung" U L von a Sammellinse, b Sammelspiegel, c Zerstreunngsspiegel. 

positiven nach negativen Wert en 
gehen, so erhalt man zunachst eine SammeIlinse, wie sie als Einzellinse 
bekannt und untersucht worden ist1; dann wirkt das System als Sammel-, 
zuletzt als Zerstreuungsspiegel. In Abb. 2 sind drei nach (I) berechnete 
Strahlengange fUr diese drei Falle aufgezeichnet, aus denen sich die 
Brennweite bestimmen lieB. Wahrend aber im Gebiet der Linse die 
Anwendung von (I) ohne weiteres gerechtfertigt ist, erscheint sie im 
Gebiet des Spiegels wegen der dort verschwindenden Axialgeschwindig
keit der Elektronen bedenklich. Es laBt sich jedoch zeigen, daB man 

1 jOHANNSON, H. u. O. SCHERZER: Z. Physik 80, 183 (1933). 

Ergebnisse der exakten N aturwissenschaften. XV. 
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auch beim Spiegel von einer GAussschen Dioptrik reden und dabei 
die Gl. (I) benutzenkann, wie dies ja auch beim Immersionsobjektiv, 
von dem die Elektronen mit beliebig kleiner Geschwindigkeit ausgehen, 
der Fall ist [EO III, 9]. 

Ein von HOTTENROTH (89) erhaltenes Bild eines mit Elektronen 
von rooo Volt Energie durchstrahlten Netzes zeigt Abb. 3. HOTTENROTH 
wahlte die Anordnung so, daB er hinter dem Netz zunachst eine ma
gnetische Linse anbrachte, nach deren Durchlaufen die Elektronen auf 
die Spiegelanordnung fielen. Urn ein- und ausfallenden Strahlengang 
zu trennen, ohne zu schragen Einfall zu haben, ordnete er vor dem 

Spiegel ein zum Strahlengang senk
rechtes Magnetfeld an, wie es ahn
lich BRUCHE bei der Reflexion von 
Fadenstrahlen angewandt [EO IV, 9; 
Abb. I49J und v. BORRIES und RUSKA 
(I9) fUr die Abbildung von Oberflachen
mittels reflektierter Elektronen vor
geschlagen hatten (Abb.2I). Die vom 
Spiegel kommenden Elektronen ge
langten auf den Leuchtschirm. Der 
Abb. 3 entnimmt man, daB sch9n jetzt 
bei Verwendung von Spiegeln gute 

Abb. 3. Mit Hilfe von Elektronenlinse und . . 
Elektronenspiegel erbaltenes Bild eines Netzes. Ab bildungen zu erzielen sInd. 

2. Integration der Bewegungsgleichungen. 

Die im vorigen Abschnitt besprochene numerische Lasung von (I) 
oder (3) ist nur geeignet, Oberblick uber spezielle Probleme zu ver-
3chaffen. 1m allgemeinen wird man geschlossene Ausdrucke fur die 
optischen Konstanten vorziehen. \¥esentlich bequemer als nach dem 
in [EO IIIJ geschilderten Verfahren erhalt man die Konstanten, indem 
man dem Lasungsverfahren (3) nicht die Gl. (I), sondern eine verein
fachte, bereits von PICHTl angegebene Gleichung zugrunde legt 2. Man 
kann auf verschiedenen Wegen zu dieser Gleichung gelangen, von denen 
einer der folgende ist: 

Man setzt r = R (z) w (z) (4) 
in (I) ein und wahlt die Funktion w (z) so, daB in der Gleichung fur 
R nur R und R", nicht aber das unbequeme Glied mit der I. Ableitung 

dR 
R' = dz vorkommen solI. Dann wird w = <Jrl/4, also 

r = R . <Jrl/4 . (5) 

Die Funktion R genugt der von PICHT angegebenen Gleichung 
" 3 (/)'2 

R = -16 (/)2 R, (6) 

1 PICHT, J.: Ann. Physik IS, 926 (1932). 
2 Nach freundlicher brieflicher Mitteilung von Herrn O. SCHERZER. 
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in die man jetzt wieder, wie oben, R = .I R. einfiihren kann. Wir wollen 
der spateren Anwendung wegen Ro = A + B z setzen, also die allgemeine 
Losung von (6) hinschreiben. Das Ergebnis ist dann, wenn die Linse 
bei z = a beginnt, fiir z> a: 

(7) 
a 

a a a a 

Man erkennt, daB ro wegen der Einfiihrung des ersten veranderlichen 
Faktors bereits eine bessere Niiherung darstellt als das oben unter 
Gl. (3) so genannte ro = Ro. Ferner hat die folgende Herleitung der 
Brennweitenformel der Einzellinse den Vorteil, daB sie den Umweg iiber 
die GroBe (/)", die bereits beim· Qbergang zu (6) herausfillt, vermeidet1 • 

Dieser Umstand ist hervorzuheben, weil die nachtragliche Elimination 
von (/)" aus der Brennweitenformel durch partielle Integration reichlich 
unbefriedigend erscheint. 

Fiir die Brennweite der Einzellinse erhaIt man unter Benutzung 
von R = Ro + Rl> indem man einen Parallelstrahl (Ro = A) einfallen 
laBt: 

.1 =_rb =_Ri, =~f<X>CP'2 dz 
I ra Ro 16 (jJ2 , 

(8) 
- co 

wobei die Integration von - co bis co erstreckt werden kann, da auBer
halb der Linse (/)' = 0 ist; aus dem gleichen Grunde und well (/) '" = (/) _ <X> , 

ist auch r~/ra = R~/Ro. 
Fiir kleine Linsenspannungen, d. h. wenn (/) = (/)0 + (/)1 und iiberall 

1 (/)1/(/)0 1<: 1 ist, stimmt die Formel (8) der ersten Naherung bereits mit 
der Formel der zweiten Naherung des oben angedeuteten Verfahrens 
iiberein, welches in erster Naherung den Faktor 1/8 statt 3/16 geliefert 
hiitte. 

1 Man hatte den "Obergang von (I) zu (6) auch in der Weise begriinden 
konnen, daB man r = R . v (CP) gesetzt und vedangt hatte, daB in der 
Differentialgleichung fiir R nunmehr CP" nicht mehr vorkommen solI. Diese 
Forderung ist besonders von Wichtigkeit, wenn es sich urn die Berechnung 
von Bahnen aus experimentell bestimmten Potentialfeldern handelt, bei 
denen die zweite Ableitung bereits mit erheblichen Fehlern verbunden ist. 
Von dieser "Obedegung ist wohl auch PICHT ausgegangen, der jedoch die 
Differentialgleichung (6) nach ganz anderen Gesichtspunkten erorterte und 
l~ste. 
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1m Falle der Immersionslinse ist jetzt r~ = (/Jb-1i4 R', ra = (/Ja-1/4 ROI also 

~ = _ 1'1, = _ ('!!-'!..)' 114. Rb = ~ (q,a) li4JO> q,'2 dz-
fb l'a q,b Ro I6 q,b q,2 

und l (9) 
ex> 

~ = _ ~ ( q,b )1/4J q,'2 
fa I6 q,a q,2 dz, 

wenn wir die auf den Gegeristandsraum beziiglichen GraBen mit dem Index 
a, die auf den Bildraum beziiglicheq GraBen mit dem Index b versehen. 
. Die z-Koordinaten ZHb, ZHa der Hauptebenen sind nach [EO III, 7J 
Gl. (19) aus dem Verlauf eines Parallelstrahls (Ro = A) zu gewinnen: 

ra-rb [(q,a)I!4 ] JO> q,'2 I f~12 
ZH b = Zb -I- ---,;;;-- = fb q,b - 1 ~ '" Z qi2 d Z _ ex> qi2 d Z J 

(10) 

[( q,b )1/4 ] f'" q,'2 I fex>q,' 2 
ZHa=fa q,a -1 ~",z~dz _ex>~dz 

mit dem Schwerpunki_ 

I I J'" q,'2 I J"'q,1 2 
ZH S = 2 (ZH b + ZH a) = - '2 (fb + f a) ~ ex> Z ~d z _ ex> ~ d Z . 

Der Abstand h der Hauptpunkte. folgt daraus unter Benutzung der 
Beziehung fa: fb =- Vf/>a: V IPb zu 

h = ZHb-ZHa = -(Vh-V fa)2 J (II) 
wobei wir davoh Gebrauch gemacht haben, daB gemaB (9) fb > 0, 

fa < 0 ist. Nach (10) ist bei einer Linse mit standig wachsendem oder 
abnehmendem Potential ZHS/((/Ja-(/Jb) >0, wenn der Nullpunkt von Z 

ex> 

im Schwerpunkt von (/J/2 liegt (Jz(/J /2 dz = 0), und nach (II) ist immer 

h < o. Wir stellen also fest, daB die Hauptpunkte der iiblichen Immer
sionslinse nach der Seite des kleineren Brechungsindex hin verschoben 
sind und iiberschlagen liegen. 

Dieses Ergebnis steht in Dbereinstimmung mit den Messungen von 
HESS (86) und den von ihm durchgefiihrten optischen Uberlegungen 
(Abb.4)2, in deren Verlauf auch eine Definition der "wahren Ersatz
linse" gegeben wurde. Man betrachtet sie zweckmaBigerweise an Stelle 
der "Ersatzlinse", die man erhalt, wenn man entsprechende Bild~ und 

1 Die aus den Bewegungsgleichungen gewonnenen GraBen /b und fa 
miissen natiirlich auch der Relation aus der Optik Ib: fa = - Vq,b : ~ 
geniigen. 

2 Hier ist anzumerken, daB die der Auffindung der wahren Ersatzlinse 
w,E. dienenden Strahlen A 5 nnd 5' B (5 und 5' in gleichem Achsenabstand) 
nicht, wie bei HESS angegeben, zugeordnete Strahlen im Gegenstands- und 
Bildraum sind. Die iibrigen Folgerungen bleiben aber richtig. 
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Gegenstandspunkte miteinander verbindet und im Schnittpunkt dieser 
Verbindungslinie mit der optischen Achse den Ort der Ersatzlinse 
postuliert. 

Die Gl. (9) bis (II)!, nehmen fUr den Fall einer Einzellinse be
sonders einfache Formen an. Die erste Gl. (9) geht in die bereits 
angegebene Gl. (8) uber, die zahlenmaBig beide Brennweiten der Einzel
linse (sie unterscheiden sich nur im Vorzeichen) angibt. Die Lage der 

1elT/, 

b 8 

B 

A- c 
D >---I 

A D 1em 

H' H 
.\bl> . .. a-c. Lagc der \\'~hrcn En3tzHnseu.'. t . im \'trglci h zu eI"1I H ~ uplebell~n /I , 1-1' incroptischcn ImUlfl

sionsJinsc bei vcrscbied nen Lagcn des Gcgen~tande A A' (Bild LIB'). "1:"t:".J I : l : 3;'1 JO mm , 
'1 - 15 min. d 10 mm. 

Hauptpunkte wird besonders einfach: Fur die Einzellinse bestimmen 
allein die zweiten Summanden der ' Gl. (ro) die Lageder Hauptpunkte; 
deren Abstand verschwindet in der durchgefUhrten Naherung2. 

Man erhalt also fUr die elektrische Einzellinse: 

co I co $'2 $'2 
ZH a = ZH b = ZH 5 =1 Z Qj2 d Z 1 $2 d Z • 

(r2) 

1 Sie entsprecben [EO III, 7J Gl. (25), die aber dart nur fur kleine Linsen
potentiale abgeleitet wurde. 

2 DaB der Hauptpunktabstand h in dieser Naberung fUr die Einzellinse, 
nicht aber fUr die Immersionslinse Null wird, ist eben so wie die Verschiebung 
der Hauptpunkte von der geometriscben Linsenmitte durcb die Verschieden
heit der Brecbungsindizes begrundet; h ist ja im wesentlichen durch diese 
Verschiedenheit, namlich durch die Differenz von vorderer und hinterer 
Brennweite, bestimmt. 
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Wir haben diese Gleichungen deshalb explizit hingeschrieben, weil es 
von Interesse ist, sie mit den entsprechenden magnetischen Formeln 
zu vergleichen. Die Brennweitenformeln sind lange bekannt; die Haupt
punkte lassen sich nach den von SCHERZER entwickelten Methoden aus 
[EO III, 7J, Gl. (I7) und (19) unmittelbar ableiten 1 

-a) 

ZHa=ZHb=ZHS _tH2 dZ I LH2 dZ. 

Hier entspricht Wo der bei einer rein magnetischen Linse konstanten 
Elektronenenergie. Die Ahnlichkeit (W' = E ist die Feldstarke des 
elektrischen Feldes) der Gl. (12) und (13) ist erstaunlich, wenn man 
bedenkt, wie verschieden die beiden Felder auf die Elektronen einwirken. 
Die Ahnlichkeit ist darin begriindet, daB bereits die Bewegungsglei
chungen im elektrischen und magnetischen Feld, wenn man mittels (5) 
von der physikalisch sinnvollen GroBe r zu der mathematisch definierten 
GroBe R iibergeht, nach (6) und (1) bis auf konstante Faktoren in den 
FeldsHirken gleich sind; 

elektrisch : R"--~ E2 R 
- 16 ([J2 

mit E = {/>', 

t · h' R" e H2R magne lSC • = - 8m ([Jo • 

Man erkennt, daB die Feldstarken E und H in gleicher Weise auftreten. 
Wollte man danach bestimmte Linsenarten einander zuordnen, so hatte 
man diegewohnliche magnetische Linse, die durch eine einfache Spule 
dargestellt wird, nicht der elektrischen Einzellinse, sondern der Immer
sionslinse an die Seite zu stellen 2. Der elektrischen Einzellinse ent
spricht dagegen erst die aus zwei 'entgegengesetzt gewickelten Spulen 
zusammengesetzte Linse. Da die Namen Immersionslinse und Einzel
linse fUr diese magnetischen Linsen gegenstandslos sind [EO II, 9] 
konnte man von Linsen ohne und mit Feldumkehr 3 sprechen. Spezielle 
F ormen von Linsen der ersten Art sind Immersionslinse und magnetische 
Linse 4, von Linsen der zweiten Art die Einzellinse und die magnetische 
Linse ohne Drehung [II, 2J. Die eben vorgenommene Einteilung wird 
noch dadurch gerechtfertigt, daB die letztgenannten Linsen die eigent
lichen Analoga zu den iiblichen bptischen Linsen darsteJIen,. indem sie 

1 Wir betonen diese Tatsache deshalb, wei! die von WALLAUSCHEK und 
BERGMANN (I64) durchgefUhrte Ableitung von recht komplizierten Rechen
verfahren Gebrauch macht, deren Verwendung fUr die oben auf einfachem 
Wege hergeleiteten und einfach gebauten Formeln nicht notwendig ist. 

2 Bereits in [EO II, 17] wurde diese Zuordnung beiHiufig erwahnt. 
3 Nicht Potentialumkehr (Io6), denn bei der Einzellinse kehrt nicht das 

Potential, sondern das Feld um. 
4 Unter diesem Gesichtspunkt ist auch die Bezeichnung der magnetischen 

Linse ohne Feldumkehr als einer "Einzellinse" (35) zu vermeiden. 
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gleiche Brechungsindizes auf beiden Seiten haben und (bei nicht zu 
dicken Linsen) ein umgekehrtes Bild liefem. Den "Linsen ohne Feld
umkehr" fehlt dagegen eine dieser beiden Eigenschaften. 

Wahrend wir bisher alle optischen Konstanten einer Linse aus dem 
Verlauf eines Parallelstrahles (Ro = A) abgeleitet haben, sei erwahnt, 
daB bei Linsen, die eine Symmetrieebene besitzen Cwo also im elektri
schen Fall ~ (z) = ~ (-z), im magnetischen H (z) = H (-z) ist] , aus 
dem Verlauf eines Mittelstrahles (~o = Bz) in I. Naherung bereits der 
Hauptpunktabstand h zu gewinnen ist, der sonst - vgl. (I2) und (I3) -
in der gleiehen Naherung zu Null herauskommt: 

Fur die symmetrische elektrische Einzellinse <wird nach (7) mit Ro = Bz 
z • 

. 3 f f (P'2 ) R=Ro+R1 =B(z-I6 dz (P2 zdz , 
o 0 

also nach Abb. 5 
ex> 

rb 3 f (P'2 
ZHb = Zb-- = -- --z2dz r' 16 (P2 , 

b 0 

wobei wir wieder die Integration bis + 00 

erstreckt haben, waserlaubt ist;sobald Gegen-

r 

I 
I 
I , :~ 

/ I 
_ -L--_ ---1-_ .... 

ZHlJ Zo Z 

stand und Bild praktisch auBerhalb der Linse Abb. 5· 
Zur Bestimmung der Hauptpunkte 

liegen. Die Hauptebenen liegen hier also wie bei einer symmetrischen Linse. 

aueh bei der Immersionslinse uberschlagen 1. 

Die Brennweite spezieller elektrischer Linsen bei relativistisehen 
Gesehwindigkeiten der Elektronen bereehneten WEBSTER, HANSEN und 
KIRKPATRICK (I65, 65), naehdem OLLENDORFF und WENDT 2 bereits die 
Brennweiten magnetiseher Linsen fur diesen Fall angegeben hatten. 

3. An wend ung optiseher Methoden3 • 

Es sind in der Zeit seit I933 versehiedene Versuehe untemommen 
worden, aus einfaehen Linsenformeln, z. B, der Loehblendenformel von 
DAVISSON und CALBICR [EO III, 3]; die optisehen Bestimmungsstueke 
komplizierterer Linsen abzuleiten. Dieses Vorgehen ist besonders dann 
VOn Nutzen, wenn es gilt, Aussagen uber eine dieke Linse zu machen, 
die nur aus zwei (oder zum mindesten sehr wenigen) wirksamen Teilen 
(Lochblendenlinsen) besteht. Wenn es sich um zwei dunne Linsen handelt, 
die in einem Medium, z. B. Luft, im Abstand d voneinander auf gemein
samer Achse aufgestellt sind, so kennt man aus der Optik her die Formel 

-7 = 7; + ~ - ':'2' In der Elektronenoptik ist die Bedingung, daB zu 

1 Dieses Ergebnis, das fUr die Immersionslinse bereits aus optischen 
Analogiebetrachtungen folgt (vgl. Abb. 4), fanden MALOFF und EpSTEIN 
(II8) auf Grund numerischer Rechnungen (Konstruktion des Strahlenganges) 
auch fiir das Immersionsobjektiv. 

2 OLLENDORFF, F. U. G. WENDT: Z. Physik. 76, 655 (1932). 
3 Einer allgemeinen Ubersicht ist der Bericht von HEN RIOT (79) gewidmet. 
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beiden Seiten einer Linse dasselbe Medium, d. h. gleicher Brechungs
index oder gleiches Potential herrscht, nur selten erfiillt. Fur diesen 
allgemeinen Fall, daB zwei Linsen drei verschiedene Medien trennen, 
hat man in der Optik die Formeln zu benutzen1 

/b=/lb/2blk; /a=-/la/2alk . mit k=/Ib-/2a- d, (14) 

wo der Index I oder 2 auf die erste oder zweite Linse, a oder b auf den 
Raum vor oder hinter der Linse hinweist. Die Formeln werden uber
sichtlicher, obwohl sie an .. Symmetrie verlieren, wenn man z. B. die 
Formel fur /b in einer dem ublichen Ausdruck ahnlichen Gestalt schreibt: 

n 

-1~'I---'---

Abb. 6. Zusammengesetztes System. 

~ _ ~_I_ + _1 ___ d_ 
/b - nb lIb fzb ftb 12b . 

Dabei sind die Brechungsindizes der Reihe 
nach mit na, n, nb bezeichnet (Abb. 6). 

Die Formeln (14) sind ohne weiteres 
auf die Elektronenoptik ubertragbar, wenn 
es sich urn die Zusammensetzung zweier 
dunner Immersionslinsen, die in einem 
groBeren Abstand d voneinander ange
bracht sind, handelt (74). Ein solches 
System ware eine Einzellinse, bei der 

die mittlere Elektrode als Zylinder, die auBeren Elektroden als Blenden 
ausgebildet sind, deren Durchmesser und Entfernung von dem Zylinder 
klein ist gegen die Zylinderlange. Man hatte dann die Brennweiten /Ib 
und /2b aus (9) zu berechnen und erhalt fur die Brennweite /b der 
Einzellinse eine Formel, die gegenuber der fur" dunne Linsen gultigen 
Formel (12) insofern verbessert ist, als sie die Entfernung d der beiden 
Linsen Ll und L2 beriicksichtigt. Fur die Entfernung d ist die Differenz 
der auf die beiden (als dunn betrachteten) Linsen bezogenen mittleren 
Hauptpunktkoordinaten (Differenz der Werte von ZHS) einzusetzen. 
Unter der Annahme einer urn Z = 0 symmetrischen Anordnung wird 
namlich nach (12) 

<Xl 

I 3 Jr/J/2 

Ib =8 ~dz, 
o 

wahrend nach (14) und (9) 
<Xl <Xl 

~ - J-fr/J/2 dZ{ nl + nA ---Lfz r/J/2 dZ} 
/b 8 r/J2 2 lim nA 16 r/J2 

o 0 

wird 2; nl und n A stehen als Abkurzung fur die Brechungsindizes im 
Innem und im AuBeren der Einzellinse (nA = na = nb; nl = n in der 

1 V gl. z. B. M. BORN: Optik. § 24. Berlin 1933, 
2 Man beachte, daB die untere Integrationsgrenze 0 und nicht - co ist. 
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obigen Bezeichnungsweise), mit den entsprechenden Potentialen hangen 
die Brechungsindizes bekanntlich gemaB n ...... 1 ~ zusammen. 

Will man dagegen die Formeln (14) dazu verwenden, urn eine Immer
sionslinse aus zwei Lochblendenlinsen Ll und L2 zusammenzusetzen, 
so stoBt man auf Schwierigkeiten, da zwischen den beiden Lochblenden
lin sen kein konstantes Potential herrscht. Man gelangt aber zu wider
spruchsfreien Ergebnissen, wenn man annimmt, daB zwar die Linsen 
unmittelbar aneinander angrenzen1,_ daB aber die durch ihre Haupt
punkte bestimmte GroBe d gleich dem Blendenabstand sei (74). Fiihrt 
man die beschriebene Rechnung aus, indem man die Trennstelle in die 

Mitte zwischen die Linsen legt, also n2 = ~ (n! +- n~), d. h. ([) = i (([)a + ([)b) 

setzt, so erhalt man die [von HENNEBERG (74) nicht explizit angegebene] 
Fonnel fUr die Brennweite und den Hauptpunkt einer Immersionslinse 
(Hauptpunkt relativ zur Linsenmitte) 2: 

~=~~1;q;b(1- r:Pa)- (1_1/r:Pa) .e, 
jb 8 d V q;;; r:Pb V r:Pb 

ZHb=~(I-~ r:Pb .en), 
2 3 r:Pb - r:Pa 

h = - d t-! eh -- I ) , 

wo 

171- - I - --Q _ 2 ( + 1 1 'r:Pa + 11 r:Pb ) 

3 4 V-~ (r:Pa -+= r:Pb) 

und 

eh = 3 -fPa + Vq)b 
4 V ~ (r:Pa + r:Pb) + Vr:Pa + Vr:Pb 

ist. Dabei liegt el zwischen 0,90 (fUr ([)a/([)b= 0 oder (0) und I (fur 
([)a/([)b = I), eh zwischen 0,78 und 1. Die gleichen Ausdrucke, wobei 
nur el und eh gleich I zu setzen sind, erhalt man, wenn man nach Rech
nungen von HENNE BERG und RECKNAGEL die Elektronenbahnen in 
einem homogenen F eld [dem Feld (([)b - ([)a)/d zwisehen den Linsen J 
wirklich ausrechnet und an den Enden die durch die Inhomogenitaten 
des Feldes bedingte Linsenwirkung nach der Fonnel von DAVISSON 

1 Als Grenzstelle kann man entweder den Mittelpunkt oder sonst irgend
einen Punkt zwischen beiden Linsen annehmen. 

2 BENHAM (IZ) und BEDFORD (7) haben ahnliche Formeln fUr die Brenn-

weite abgeleitet. Ersterer hat jedoch in (14) den Faktor ~ bei _jI fort-
d nb b 

gelassen, letzterer das Glied -1-1-' hat m. a. W. die Veranderung des Achsen-
Ib ab 

abstandes r zwischen den beiden Linsen vernachlassigt. Das macht, wie 
auch SCHERZER in einem anderen Fall zeigte [Z. Physik. 80,193 (1933)] einen 

Faktor ~ im Ergebnis aus. 
2 
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und CALBICR berucksichtigt. Obwohl diese Ableitung etwas muhsamel 
als die nach den optischen Formeln (14) erscheint, gibt sie doch das ein
fachere Ergebnis (81 = 8 k = 1); hinsichtIich der Giite sind aber beid€ 
Verfahren gleich zu werten. 

Das gleiche Verfahren kann man auch zur Berechnung komplizierterer 
Linsen benutzen. Dabei wird man oft nicht ohne Kenntnis des Potential
verlaufs auf der Achse auskommen, der bei der soeben gegebenen Ab
leitung nicht benotigt wurde. Als Beispiel diene die symmetrische 
Einzellinse, deren Achsenpotential durch den folgenden aus geraden 

Stiicken bestehenden Verlauf ersetzt gedacht sei: (jj = (jj A fUr [z i > ~ Z + d 

(auBerhalb der Linse), (jj = (jjj fUr [z[ < ~ Z (Gebiet der Mittelelektrode); 

die feldfreien Innen- und AuBengebiete werden durch je ein Gebiet 

(~ Z< [z[ < ~ l + d) mit dem Feld ((jjA-(jjj)ld getrennt. Man erhalt 

flir die Linsenkonstanten die Ausdrucke 

.!. = --.!. = l.!. (2 + al.~ [2 + 30 _J J_ (2 + 0) 02 ] 
fb fa 8 d (I + a)3 8 d ' 

z =-z =d+.!.Z_d(I+a)2 __ 32d+4(4-a2)1 
Hb Ha - 2 2+a 8(2+3a)d-3(2+a)a21 

mit 0 = yrpA!(jjI - 1. 

Die angegebenen Formeln werden fUr den Fall, daB man mit der An
naherung des Potentials ohne das Mittelstuck rp = rpI auskommen kann. 
wesentlich einfacher, me man sich leicht uberzeugt, indem man 1 = 0 

setzt. Auch fur den Fall der schwachen Linse (kleines a) lassen sich die 
Formeln betrachtlich vereinfachen; wie es sein muB, wird dann 
Iltb P:: 3 a2/2 d und ZHb P:: o. 

Auf dem Wege uber die entsprechenden optischen Formeln hatte 
auch PICHT seine Formeln fur die Elektronenlinse abgeleitet und in 
1. Nahenmg (d. h. unter Vernachlassigung der Abstande d der brechenden 
Fhichen voneinander) fur die Brennweite erhalten: 

~~ = ~t<P-" =/,f(j) <p"dz • 
jb ~ jk V '*' 4 <p 

k 

BOUWERS (I8) hat nun, allerdings in willkurlicher Weise, versucht, 
die "unbequemen" Faktoren -j/1p---;' zu unterdrucken, also die Formel 
fUr die Zusammensetzung optischer Einzellinsen anzuwenden1. Er 
erhalt 

<Xl <Xl 

; = ~ ;k = ~fa:;' dz =; /~: dz, 
k 

1 Seine Rechnungen beziehen sich eigentlich auf Zylinderlinsen, konnen 
aber, wie bereits erwahnt, so fort auf rotationssymmetrische Linsen uber
tragen werden. 
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mithin eine gegenuber (8) urn den Faktor 4/3 gr6Bere Brechkraft. Obwohl 
diese Ableitung theoretisch nicht zu rechtfertigen ist, liefert sie zum 
mindesten in dem Fall der von JOHANNSON und SCHERZER untersuchten 
Einzellinse 1 bessere Ergebnisse als die anderen Formeln erster Naherung. 
Da man diese 1Jbereinstimmung als Zufall anzusehen hat, k6nnen wir 
der Formel von BOUWERS nur geringen Wert beimessen 2• 

4. Analytisch auswer,tbare Linsenformeln. 

Voraussetzung fur die analytische Darstellung des Strahlenganges -
oder mindestens des genaherten Strahlengangs ein einer dunnen Linse, 
wiesiedurchdieNaherungen < 

rO+r1, rO+r1+rg usw. 
nach GI. (3) erreicht wird -
ist die Moglichkeit, das Po
tential analytisch darzustel
len. Solche M6glichkeiten 
sind im Gebiet der elektri
schen Linse nicht sehr zahI- -t--t---tilH-+--+--HH--t--t-+-H-----t-

reich. Das Potentialfeld der 
einfachsten Linse, der Loch
blende, mit ein- oder beider
seitig sich anschlieBendem 
Feld ist fruhzeitig berechnet 
und dargestellt worden 3 . 

Den Modellen elektri
scher Linsen [EO III, 3, 5,8; 
Anhang mJ wurden von 

Abb. 7. Potentialfeld von Drabt und konzenttiscbem 
geschlitzten Zylinder. 

BRikHE und RECKNAGEL Modem,: magnetischer Linsen an die Seite 
gestellt (35). Auch auf Modelle fUr zeitlich veranderliche Felder, die 
zuerst HUDEC (92) erwahnt hatte, sind BRtkHE und RECKNAGEL naher 
eingegangen (35). 

Die einfachste Einzellinse ist der aufgeladene Kreisring. Zahlenwerte 
und Zeichnungen uber den Verlauf des Feldes eines solchen Ringes sind 
bei TALLQVIST (i6o) zusammengestellt. 

Das Potentialfeld eines Drahtes und eines konzentrischen mit einem 
Schlitz versehenen Zylinders, das der von DAVISSON und CALBICK be
nutzten Anordnung entspricht 4, wurde von FRY (57) berechnet. Fiir 
den Fall einer Zerstreuungslinse zeichnete er das Potentialfeld (Abb.7). 

1 JOHANNSON, H. U. O. SCHERZER: Z. Physik. 80, 183 (1933). 
2 Bei BOUWERS findet sich weiterhin eine halbempirische Brennweiten

formel fUr die Einzellinse, die ebenfalls zu recht guter Ubereinstimmung 
ffihrt. 

3 V gl. F. OLLENDORFF: Potentialfelder der Elektrotechnik. Berlin: 
Julius Springer 1932, sowie die Arbeiten von FRY, GLASER und HENNEBERG 
(57, 75, 60). 

4 V gl. die schematische Zeichnung in [EO III, 3; Abb. 68]. 
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Die Elektronenbahnen in konzentrischen Zylindem wurden im Hin
blick auf Abbildungsfragen von SEEMANN (I52) berechnet. 

FUr eine Reihe von Linsen, unter denen sich auch die Immersions
linse befindet, laBt sich das Potential exakt angeben. Es sind dies die 
Linsen, die aus Zylindem gleichen Durchmessers auf verschiedenem 
Potential bestehen. 

Das Potentialfeld einer solchen Immersionslinse wurde zuerst durch 
Messungen im elektrolytischen Trog ermittelt (36, IOI). Eine empirische 
Formel wurde von KIRKPATRICK und BECKERLEY (IOI) , eine exakte 
Formel von WEBSTER und HANSEl'{ (65) angegeben. RECKNAGEL be
rechnete das Potential einer entsprechend aus mehreren Zylindem gc
bauten Linse. 

Diese Formeln lassen sich, worauf wir hier nur hinweisen k6nnen, 
zur analytischen Bestimmung der Brennweite einer Immersions- oder 
Einzellinse fur den Fall hoher Energie der einfallenden Elektronen 
benutzen (65). 

Vorteilhafter hinsichtlich der analytischen Auswertbarkeit sind die 
Formeln fur magnetische Linsen. Das ruhrt daher, daB das Magnetfeld 
des Kreisstromes, welches sich auf der Achse als elementare Funktion 
hinschreiben laBt, bereits den einzigen Typ der einfachen magnetischen 
Linse darstellt und daB sich aus ihm die Felder von (ungekapselten) 
Spulen, ebenfalls auf analytischem Wege, herleiten lassen (55). Das 
exakte Potential im ganzen Raum' fUhrt allerdings auch beim Kreis
strom bereits auf elliptische Integrale; aber dessen Kenntnis ist selbst 
fUr die Fehlertheorie nicht notwendig, da auch hier Reihenentwicklungen 
fUr kleine Achsenabstande ausreichen. 

Wir wollen hier tiber das magnetische Feld eines Kreisstromes be
richten. Das magnetische Feld auf der Achse eines Kreisstromes hat 
bekanntlich die Form 

H(z) = 2nJ r~ 
(1"~ + z2)3r2 J 

wo ro der Radius des Kreises und J der Spulenstrom istl. Die Be
wegungsgleichung (1) nimmt dabei die Form an 

d2 r n2 e J2 r4 
d Z2 + --:;: m (/)0 (rii +0 z2)3 r = o. (15) 

Diese Gleichung laBt sich wieder nach dem durch Gl. (3) beschriebenen 
Verfahren 16sen, wobei es jedoch zweckmaBig ist, die Brennpunkte 
durch den Verlauf eines Parallelstrahles, die Hauptpunkte durch den 
Verlauf eines Mittelstrahles festzulegen. Fuhrt man dieses Verfahren 
durch, so erhalt man zunachst fUr einen bei z = - s und z = + s 

1 Verwendet werden wie in [EOJ abs. elektromagnetische Einheiten, in 
denen fHds = 4nJ ist. 
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abgeschnittenen Kreisstrom 1 

~ = _ ~ = 3 n 2 eJ2 • ~ (arct ~ + ~ + ~ S 1'g ) 
fb fa 8 'tnlZicl. 1'0: g 1'0 1'g + S2 3 (1'~ + S2)2 , 

n2 e J2' ( . S S l' (S2 - 1'~) ) 
ZHb=-ZHa=--6~·r.() arctg-+ (°2+ 2)2 , 

I m "'0 1'0 S 1'0 
n2 eJ2 ( S Sf' (S2_1'6)) 

h = ZHb-ZHa = -8 mtPo '1'0 arctg 1'0 + (~2 + 1'g)2 • 

Die Bilddrehung "p ist dabei gegeben durch 

"p = --:n;J.--=. l/ 2e . S 

m tPo V1'ii + S2 . 
Geht man zu dem Grenzfall s -.. 00 (volles Feld des Kreisstromes) iiber, 
was fUr groBe Gegenstands- und Bildweiten erlaubt ist, so nehmen die 
Gleichungen die folgende einfache Form an 

I I 3n3 eJ2 I :n3 eJ2 
7b = -J,; = I'6 m tPo 1'0' ~b = -ZHa = -32 m tPo Yo, 

"p= l/~.:n;J. V mtPo 

Die Hauptebenen der Kreisstromlinse liegen also, in Obereinstimmung 
mit den Experimenten von 
RUSKA (I43) an gekapselten 
Spulen, iiberschlagen. Dieses 
Ergebnis ist verstandlich, 
wenn man bedenkt, daB nach 
(15) die Bewegung von peri
odischem Typ (Sinus!) ist, die 
Bahn eines durch die Linsen
mitte gehenden Elektrons also 

a 
Abb. 8 a uod b. Relative Lage der Hauptpunkte. a bei der 

magnetischen Linse; b bei einer optischen Linse. 

etwa so aussieht, wie es in Abb. 8 a dargestellt ist. Bei der gewohnlichen 
symmetrischen Glaslinse liegen hingegen die Verhaltnisse gerade umge
kehrt (Abb. 8b). 

5. F ehlertheorie. 
Wie in der Optik ist in der Elektronenoptik ein Linsenfehler vor den 

iibrigen ausgezeichnet, der chromatische Fehler. Da er sich auch im 
Strahlenverlauf gem~iB der GAussschen Dioptrik bemerkbar macht, ist 
seine Beseitigung von groBer Wichtigkeit. Daher ist seine Behandlung ge
trennt von den iibrigen Linsenfehlern gerechtfertigt, und es sollen in a) der 
chromatische, in b) die iibrigen (geometrischen) Fehler behandelt werden. 

1 Die Brennweitenformel wurde bereits von RUSKA (I43) und HEN RIOT 

(79) angegeben. - Die Ergebnisse stehen, wie wir hier im Einvernehmen mit 
den Herren WALLAUSCHEK und BERGMANN feststellen konnen, im Wider
spruch zu denen ihrer Arbeit (I64). Ihre LOsung der Gl. (15) ist eine Reihen
entwicklung, die zwar iiberall, aber gerade im Nullpunkt nicht, absolut 
konvergiert. Ihre SchluBfolgerung, daB das magnetische Feld eines Kreis
stromes als Naherung fiir eine magnetische Linse nicht zu gebrauchen sei, 
ist daher nicht stichhaltig. 
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a) Der chromatischeFehler. Sowohl theoretisch als auch experimentell 
ist man friih auf den chromatischen Fehler von Elektronenlinsen auf
merksam geworden. So stellten HENNEBERG und RECKNAGEL (77), die 
die chromatischen Fehler der gebrauchlichsten Bildwandler [II, 4J unter
suchten, die OberIegenheit der kurze Elektronenlinsen benutzenden An
ordnungen gegenuber den en mit homogenen Feldern fest. 

Versuche zur Herstellung achromatischer Linsen sind zu ~'.iederholten 
Malen untemommen worden. So finden wir zwei Vorschlage von 
v. ARDENNE [EO III, IIJ,die sich jedoch leider als gegenstandslos er
wiesen (26, 5). Zwar wurde von HENNEBERG (73), vgl. [EO III, II], 
eine Anordnung angegeben, die fUr Elektronen verschiedener Gesch~n

+ 

--r-;:-:'< 

s 

E 
Abb. 9. Schema zur Erzielung chromatiscb 

korrigierter Abbildungssysteme. 

digkeit gleiche Brennweiten liefert 
(die Lage der Brennpunkte wurde 
garnichtuntersucht), jedochkonnte 
SCHERZER l zeigen, daB es eine chro
matisch konigierte Elektronenlinse 
oder Linsenkombination (gleiche 
Brennpunkte und Hauptpunkte fUr 
Strahlen verschiedener Geschwin
digkeit) nicht gibt. 

Beschrankt man sich j edoch nich t 
auf Linsen, ~ondem nimmt auch 
Elektronenspiegel hinzu, so lassen 
sich nach HENNEBERG und RECK-

NAGEL chromatisch korrigierte Systeme angeben, ,wie ~'.ir es an Hand 
von Abb. 9 fUr einen besonders einfachen Fall erIautem wollen. Es solI 
die von einem Punkt ausgehende inhomogene Elektronenstrahlung 
parallel gemacht werden. Wie in der Optik beschranken wir uns auf 
die Betrachtung zweier Geschwindigkeiten, lassen also die etwa ubrig
bleibenden Abweichungen, das sekundare Spektrum, auBer acht. Der 
emittierende Punkt ist P. Bringen wir jetzt in der Nahe der QueUe 
einen Spiegel 5 an, den wir idealisiert als begrenztes homogenes Feld 
annehmen woUen, so ~rd ein (stark ausgezogener) Strahl hoher Ge
schwindigkeit tief in den Spiegel eindringen, ein (schwach gezeichneter) 
Strahl niedriger Geschwindigkeit weniger tief. Der erste Strahl scheint 
daher nach VerIassen des Spiegels von einem virtuellen Punkt P', der 
zweite von P" herzukommen 2. Da nun bei einer Elektronenlinse die 
Brennweite mit der Gesch~ndigkeit der Elektronen zunimmt, kann 
man eine Linse E so anbringen, daB ihre Brennpunkte fUr die betrachteten 

1 Nach freundlicher Mitteilung; die Arbeit erscheint in der Z. Physik. 
Zum Beweise machte SCHERZER von der Substitution (5) Gebrauch. 

2 Hier macht sich also ein grundlegeuder Unterschied zwischen Licht
und Elektronenoptik bemerkbar: In der Lichtoptik fallen aIle Punkte P', 
P" zusammen. Die Achromasie der Spiegel wird in der Optik daher zm 
Herstellung achromatischer Abbildungssysteme, die dort ohne Linsen arbeiten, 
benutzt (Spiegelfernrohr). 
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Geschwindigkeiten mit den Punkten pi und P" zusammenfallen. Die 
Strahlen verlassen daher die Linse als Parallelstrahlen. 

Diese M6glichkeit der chromatischen Korrektion beruht darauf, daB 
sich die Farbabweichung des Spiegels infolge der Umkehr des Strahlen
ganges gegen die der Linse aufhebt. Man k6nnte auch sagen, daB Spiegel 
die Fahigkeit haben, schnelle Teilchen sHirker zu beeinflussen als lang
same, da erstere tiefer eindringen, also im ganzen einer gr6Beren Kraft 
ausgesetzt sind als letztere., 

b) Die geometrischen Linsenfehler. Die Theorie der Bildfehler beim 
Elektronenmikroskop hat, wie in der Optik, zwei Aufgaben zu erfiillen: 
Die erste ist die, die FeWer vorgegebener Systeme zu erkennen und zu 
berechnen, die zweite besteht darin, diese Berechnungen umgekehrt zur 
Auffindung von Systemen zu benutzen, bei denen gewisse Fehler v6llig 
oder soweit wie m6glich beseitigt sind. 

Zur Behandlung der ersten Aufgabe kann man von den Bewegungs
gleichungen der Elektronen ausgehen, wobei man nur die fiir den GAUSS
schen Strahlengang giiltigen Naherungsgleichungen (1) und (2) durch 
die strenge Gleichung zu ersetzen hat!. Dieser Weg ist von SCHERZER 
cingeleitet worden [EO III, 21]. 

Von einem anderen Gesichtspunkt ist GLASER (6I) ausgegangen. Er 
macht von der Tatsache Gebrauch, daB man fiir jedes elektronenoptische 
Feld einen elektronenoptischen Brechungsindex angeben kann, der so 
beschaffen ist, daB ein Lichtstrahl in einem Medium mit dem Brecht;mgs
index fl in gleicher Weise verlauft wie der Elektronenstrahl in dem 
Feld [EO III, 14]. Durch die Angabe des Brechungsindex fl ist die 
Aufgabe auf das entsprechende optische Problem zurUckgefiihrt. 

GLASER ging zur Berechnung der Bildfehler so vor, daB er sich der 
SEIDELschen Koordinaten und des SEIDELschen Eikonals bediente 2• Da 
jedoch eine ausfiihrliche Wiedergabe seiner Ableitung den Rahmen dieses 
Berichtes sprengen, eine gedrangte Beschreibung nur dem mit der Optik 
vertrauten Leser verstandlich sein wiirde, wollen wir lediglich das Er
gebnis hinschreiben und sogleich die Diskussion beginnen. Das fiir die 
Bildfehler dritter Ordnung maBgebliche SEIDELsche Eikonal S4 hat die 
Form 

S 4 = -::! R2 _!i. e2 - C x2 - D R e - E R x + F (! x I 
4 4 2 

+ Goo RA.-2G01 XA. + Gll(!A. , 
(r6) 

Die Veranderlichen R, e, x, A hangen mit den SEIDELSchen Koordinaten 
zusammen durch 

R= x~+ Y~, 
e =;~ + 17~, 

x = XO;l + Yo 171 , 
A = Xo171 + Y1;1· 

1 In dieser Gleichung braucht man natiirlich auch nur die Glieder der
jenigen GroBenordnung mitzunehmen, die der GroBenordnung der zu unter
suchenden Fehler entspricht. 

2 V gl. z. B. M. BORN: Optik, § 29. Berlin 1933. 
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Die SEIDELschen Koordinaten Xo Yo und Xl Yl bezeichnen dabei zu
geordnete Punkte in der Gegenstands- und Bildebene, wahrend ~o 'Y)o ';11}1 

sich auf Eintritts- und Austrittspupille beziehen. Dabei sind, und das 
ist der Vorzug der SEIDELSchen Koordinaten, die Langeneinheiten III 

diesen Ebenen so gewahlt, daB fur den GAussschen Strahlengang 

Xl = Xo Yl = Yo ';1 = ~o III = 1}0 

istl. Die GraBen 
Llx = Xl-Xo, 

geben also die Abweichung vom 
Ll Y = }'l- Yo 

GAussschen Strahlengang, d. h. die 

b 
Abb. 10 a und h. Verzeichnung: Gl. (17 IX); Bild eines 

Koordinatensvstems. 
a anisotrop (Zerdrehung), Goo ~ -=-~)OZ5; bisotrop, E = -0,025. 

Bildfehler, an. Man ge
winnt sie aus 54: 

Ll X = _ ~;4 , 
"1 

Ll Y = _ 854 • 

81]1 

"Vir wenden uns nun 
der Diskussion von (r6) 
zu. Ein Vergleich mit der 
entsprechenden optischen 
Forme1 2 zeigt, daB auBer 
den bekannten, durch B, 

e, D, E, F gekennzeichneten Fehlem drei weitere durch Goo GOI Gll be
stimmte Fehler hinzukommen. Die von GLASER durchgefiihrte Berechnung 

y y 
1 1 

-3 3 X -3 3x 
0'=1,5 -1 0'=1 (J'=~5 -1 0'=1 

a b 
Abb. II a und h. Spharische Aberration: Gl. (17/3); Zerstreuungskreise cler Punkte x = I und x = z. 

y = 0 fUr verschiedene a. 
a anisotrop, :2 GOI = 0,1; b isotrop~ B = 0,1. 

der Koeffizienten A bis G zeigt, daB die drei G durch das Magnetfeld, 
namlich durch die von ihm hervorgerufene Drehung des Strahlenganges, 
bedingt sind. 

Die erstgenannten Fehler - es handelt sich urn spharische Aberration 
(B), Astigmatismus und Bildwalbung (C, D), Verzeichnung (E) und 
Koma (F) - bieten nichts grundsatzlich Neues gegeniiber der Licht
optik. Das zeigt auch eine Experimentaluntersuchung von DIELS und 
KNOLL, welche die entsprechenden Fehler miteinander verglichen und, 
wie zu erwarten, keine Unterschiede fanden (43). Die nur bei Vor-

1 rm Falle cines :.vIagnetfeldes ist also das System Xl :1'1 gegen das System 

Xo Yo um den \Vinkel 'IjJ = 1/ e f ~-- dz gedreht. 
8m lP 

2 BORN: a. a. 0., Gl. (3). 
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handensein eines Magnetfeldes auftretenden Fehler (Goo, GOl> Gll) stellen 
jedoch eine Erweiterung der friiher bekannten optischen Fehler dar; 
gleichzeitig sind durch (I6) bereits, wie GLASER zeigte (6I) , alle Ab
bildungsfehler eines beliebigen inhomogenen anisotropen, rotations
symmetrischen Mediums el'faBt. 

In den Abb. IO, II, IZ sind in a die drei durch Goo, GOl> Gll bedingten 
Fehler den durch E, B und F bedingten Fehlem in b gegenubergestellt. 
Die einzelnen Fehler drucken sich fur einen Punkt xo, Yo = 0 so aus: 

(ct) LI y = - Goo x~ LI x = - E x~ 1 
({3) LI r· = zi GoII x~ a LI riB I a3 J 

J LI r = I Gn xol a2 LI r F xo I a2 

(1') ILlYm= zGn xoa2 Llxm =-zFxoa2 , 

y 

y 

1 

-2 -1 
-2 -1 

a b 

Abb. 12 a und b. Koma: GJ. (171'). Zerstreuungskreise der Punkte x = - I und x = + 2, y = 0 bei 
verschiedenen u. 

a anisotrop, Gn = OJI j b isotrop, F = 0,1. 

wobei LI r der Radius des Zerstreuungskreises ist, der bei einer Blenden-
6ffnung a auftritt; LI x", oder LI Ym gibt die Verschiebung seines Mittel
punktes in der x- oder y-Richtung an. Diese Analogie hat GLASER ver
anlaBt, fUr Goo, GOI ' Gll die Namen anisotrope Verzeichnung (Zerdrehung), 
anisotl'ope spharische Aberration und anisotrope Koma vorzuschlagen. 
Andererseits zeigen die Formeln und Abbildungen die charakteristischen 
Unterschiede: Wahrend Verzeichnung [Gl. (I7ct), Abb. IO] und Koma 
[Gl. (I7Y), Abb. IZ] Fehler sind, die Abweichungen in Richtung des 
durch den Punkt gehenden Radiusvektors bedingen, verursachen die 
entsprechenden anisotropen Fehler Verdrehungen. Daher werden z. B. 
in Abb. IO durch die Verzeichnung Kreuze in Kreuze, Kreise in gr6Bere 
Kreise verzerrt, dagegen bei der anisotropen Verzeichnung Kreise in 
Kreise, Kreuze in gekreuzte Parabeln 3.0rdnung. Diese Erscheinung 
legt den Namen Zerdrehungsfehler [EO III, ZI] nahe. 

Auch bei der spharischen Aberration [Gl. (I7{3), Abb. II] zeigen sich 
Unterschiede: Die isotrope Aberration ist unabhangig yom Achsen
abstand des Bildpunktes und nur abhangig von del' Blenden6ffnung a, 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. 25 
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wahrend die anisotrope spharische Aberration quadratisch mit dem 
Achsenabstand wachst und in dieser Hinsicht der seitlichen spharischen 
Aberration, einem Fehler 5. Ordnung, analog ist. 

In Abb. 13 ist eine Aufnahme von MAHL wiedergegeben, die in 
Ubereinstimmung mit Abb. loa den Zerdrehungsfehler zeigt. Auch 
erkennt man die Wirkung der anisotropen sphaxischen Aberration, die 
nach Gl. (I7 (3) eine zunehmende Verschwommenheit der Kreiskonturen 
nach dem Rand des Bildes zu be\'lTirkt. AUe anisotropen (durch die G 
bestimmten) Fehler kehren, wie auch die Bilddrehung, ihr Vorzeichen 

Abb. I3. Magnetisches Bild mit anisotropen 
Fehlern (Zerdrehung und spharische Aber
ration), der Nordpol des Magnetfeldes weist 

nach hinten. 

urn, wenn man die Richtung des Magnet
feldes umkehrt. Dies wurde von MAHL 
fUr die Zerdrehung bestatigt, und der 
Drehsinn stimmt mit dem von GLASER 
angegebenen uberein. 

Die zweite der oben genannten 
Aufgaben, die Bestimmung einer Linse 
mit moglichst geringen Fehlern, ist von 
SCHERZER (I49)1 in Angriff genommen 
worden. Er fragte nach einer kurzen 
schwachen elektrischen EinzeUinse ge
ringster spharischer Aberration. In 
der Bildebene hat ein Strahl, der die 
Linse im Abstand (J von der Achse 
(Offnung der Aperturblende) durchsetzt, 
bei Berucksichtigung der spharischen 

Aberration, wie sich aus den Bewegungsgleichungen ergibt [EO III, 12J 

Gl. (36), den Achsenabstand 

(IS) 

'" wenn der N uUpunkt von z wieder so gelegt ist, daB J z 1/J'2 d z = 0 
-co 

ist2. Die Aufgabe besteht also darin, bei festgehaltenen Werten von 
Brennweite I, Hauptebenenabstand I hi, Gegenstandsweite b und Blende (J 

den Wert von Yb zu einem Minimum zu machen. Es handelt sich also 
urn die Variationsaufgabe 

mit den Nebenbedingungen 

I _ 3 I J rh'2 d _ T - 16 (/)'6 \V Z - C1 und I h I - 3 I J 2 rh'2 d -- 16 (/)'6 z \V z - C2 . 

1 Vortrag vor der Jenaer Mathematischen Gesellschaft, Januar 1936 . 
2 (/)0 ist, da nach Voraussetzung die Linse schwach sein solI, der Wert 

des Potentials innerhalb und aul3erhalb der Linse. 
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Die Losung lautet 
q> = q>o (I + A e- Bz'), (19) 

in der die Konstanten A und B so zu wahlen sind, daB fund I h I die 
vorausgesetzten Werte haben. Es ist 

A = ±4' V:71!1; B= 41i1t. 
Die spharische Abweichung betragt dann 

15 a3b 
rb = Ii) Thf72 . (20) 

Unter Benutzung der von SCHERZER abgeh';iteten Formel [EO III, 12J 

Gl. (14) kann man auch die Elektrodenform einer Linse mit dem Poten
tialverlauf (19) bestimmen. 

Wir haben im vorangehenden zwei Aufgaben der Fehlertheorie 
behandelt, Bestimmung der Fehler vorgegebener Linsen und Bestimmung 
von Linsen mit moglichst geringem Fehler. Die zugrunde liegenden 
Arbeiten haben sich verschiedener Verfahren bedient, die jedoch zu 
den gleichen Ergebnissen fuhrenl. Welchem von ihnen - Integration 
der Bewegungsgleichungen oder Eikonalmethode - man den Vorzug 
geben wird, das wird wohl nicht nur davon abhangen, wieweit die beiden 
Verfahren ausgebildet sind, sondern auch von dem personlichen Ge
schmack des Einzelnen. 

II. Elektronenoptische Instrumentenkunde. 
1. Obersich tuber die Elektronengera teo 

Fur die Elektronengerate sind eine Anzahl von Eigenschaften der 
Elektronenstrahlen von Wichtigkeit, die die Lichtstrahlen nicht auf
weisen. Es sind das besonders: 

Ladungstransport. 
Tragheitsfreie Intensitatsanderung der Strahlung. 
Tragheitsfreie Richtungsanderung. 
Raumlich stetige BeeinflufJbarkeit des Strahlenganges 2• 

Die ersten beiden Eigenschaften sind grundlegend fur die Elektronen
rohre, die letzten beiden fUr die Elektronenstrahlrohre (BRAuNsche Rohre). 

Denken wir uns in die Mitte unserer Zusammenstellung nun noch 
"quasioptisches Verhalten" geschrieben als diejenige Eigenschaft des 
Elektronenstrahlenganges, die er mit der Lichtoptik gemeinsam hat, 
und die die elektronenoptischen Gerate, wie das Elektronenmikroskop, 
ermoglicht hat. Dann erhalten wir eine Einteilung der Elektronengerate 

1 Nach freundlicher Mitteilung von Herrn O. SCHERZER. 
2 Die raumlich stetige BeeinfluBbarkeit gibt z. B. der BRAuNschen Rohre 

ihre groBe Bedeutung. Wahrend ein gewohnliches elektrisches MeBinstrument 
nur die Anzeige langs einer Skala erlaubt, bedeutet die Bewegung des Leucht
fleckes auf der Schirmflache eine zweidimensionale Anzeige, die damit 
prinzipiell der Skalenanzeige iiberlegen ist. 
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in drei groBe ineinander ubergehende Gruppen, in "Intensitats"-, "Ab
bildungs" - und "Zeigergerate". 

Bei den Intensitatsgeraten spielt die Elektronenoptik nur eine unter
geordnete Rolle, da hier gute Elektronenobjektive nicht die Voraussetzung 
fur das Arbeiten der Rohren sind. Naturlich werden aber auch hier die 
Elektronen in den Feldern, die sich an den Netzdrahten der Steuer
gitter ausbilden, so beeinfluBt, daB elektronenoptische Effekte auftreten 
und man wird durch Beachtung dieser Effekte besondere Wirkungen 
erzielen konnen. 

AIle elektronenoptischenZeigergerqte sind letzthin BRAUNsche Rohren, 
mogen sie Ablenkplatten zur Analyse eines Spannungsvorganges be
sltzen (Oszillograph), oder moge die Beeinflussung des Strahles durch 
ein ausgedehntes Magnetfeld zu den erwiinschten Angaben fuhren 
(ElektnmenstrahlkompaB, Feldmessung). - Verlangt wird ein Elek
tronenobjektiv, das etwa im Verhaltnis I: I abbildet und dabei moglichst 
gedrangt gebaut ist, damit der "Zeiger" moglichst lang sein kann. Auf 
ein.en groBen scharfen Bildbereich kommt es dabei nicht an, vielmehr 
genugt es, daB der kleine Leuchtfleck scharf ist und es auch bleibt, 
wenn der Strahl als G;mzes zum Schirmrand abgelenkt wird. 

Bei den Abbildungsgeraten werden naturgemaB die hochsten elek
tronenoptischen Anforderungen gestellt. Es soIl ein Bild des abzubil
denden Gegenstandes erzeugt werden, das auf dem Bildschirm bis zum 
Rande scharf ist. Dabei werden verschiedene VergroBerungen verlangt, 
beim Elektronenmikroskop [II, 3J meist hohe VergroBerung, beim "Bild
wandler" [II, 4J Abbildung in etwa naturlicher GroBe. 

Trotz gleicher VergroBerung bei den Objektiven von BRAUN
scher Rohre und Bildwandler sind die sonstigen Anforderungen recht 
verschieden. Beim Bildwandler kommt es meist nicht auf ge
drangten Bau des Objektives an, dafiir wird gefordert, daB ein graf3er 
Gegenstandsbereich abgebildet wird. Der Bildwandler verlangt daher 
ein Weitwinkelobjektiv, die BRAUNsche Rohre eine dem Teleobjektiv 
entsprechende Anordnung. Dieser Unterschied pragt sich in den be
nutzten Systemen deutlich aus (Abb. 14). 

1m folgenden wollen wir nun nach einem Uberblick uber die Ele
mente des Strahlenganges uns sogleich der Betrachtung der Abbildungs
gerate als der elektronenoptisch interessantesten Gruppe der Elektronen
gerate zuwenden. Hinsichtlich der ubrigen Gerate muB der Leser auf die 
Originalliteratur verwiesen werden. Bei der BRAuNschen Rohre seien 
die Arbeiten von lVIALSCH und BECKER (IZO) , lVIALSCH (II9) , lVIALSCH 
und WESTERMANN (I2I, I22), WESTERMANN (I67, I68) , V. ARDENNE (4), 
JOHANNSON (94), BRUCHE und SCHAFFERNICHT (36), sowie BRUCHE (24) 
hervorgehoben. Die Elektronenrohre studierten KNOLL und SCHLOEMILCH 
(I09), KNOLL (I07) , ROTHE und KLEEN (I4Ia) sowie KLEEN und 
ROTHE (IOIa). Der Rontgenrohre widmeten DOSSE (45) sowie DOSSE 
nnd KNOLL (46) besondere Betrachtungen, wahrend sich lVIATTAUCH 
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und HERZOG (I32) mit einem neuen Massenspektrographen, KLEMPERER 
(I02) mit einem Spektralapparat zu ,B-Strahlanalyse und FUNFER (58) 
mit einem elektronenoptischen Nullinstrument zur Spannungsmessung 
beschaftigten. Eine Gruppe neuer Elektronengerate, die Vervielfacher, 
ist noch zu erwahnen, bei denen die Elektronenoptik ebenfalls eine 
gewisse Rolle spielt. Es sind die statischen Vervielfacher von ZWORYKIN 
(I72) und die dynamischen von FARNSWORTH (52) zu unterscheiden. 

-, ~ ~-
~...J~~~rojt}-I -·--·--·--·--·~d61'rt'lm 

I telds/tirKl' nodi 
10% vOllderMo-, 
,rimo/fe/dsttirlrl' • 

a 

b 
Abb. '4. E1cklrOllenopti h Abbildungsobickti"e fUr Abbildung in natOrii her GrOllc. 

a BRAuNsche n Ohre. Teleoptik; b Bildwandl r mil magnetischer Unset \\'eitwinkcl. 

2. Die Elemente des Strahlenganges. 

Wenden wir uns nun den Objektiven und Elementen des elektronen
optischen Strahlenganges im einzelnen zu. . 

Die magnetische Elektronenlinse1 (BUscH-Linse) ist von RUSKA (I43) 
sehr grundlich untersucht und konstruktiv mit dem Ziele durchgebildet 
worden, eine moglichst vielseitig verwendbare BuscH-Linse kleiner 
Brennweite zu erhalten 2. RUSKA wahlte eine gekapselte Doppelspule, 
bei der sich verschiedene Polschuhe einschrauben lieJ3en. Die Linse war 
mit Wasserkuhlung versehen und reichte im Gegensatz zu den bis
herigen Spulen mit ihrenPolschuhen sehr nahe an den Gegenstand 
heran. Zur Erhohung der Bildgute waren zwischen den Polschuhen 
Messingblenden angeordnet, die die Randstrahlen abblendeten. RUSKA 
maJ3 Brennweiten bis zu minimal 3 mm fUr 40-kV-Elektronen. Er 
erreichte nach Abblendung der Magnetlinse Aperturen in der GroJ3en
ordnung 0,02. Wegen der Veranderung der Feldform mit der Spulen-

1 Uber die Herstellung homogener Magnetfelder berichtete FANSELAU (48) 
und in jtingster Zeit McKEEHAN (II3). Beide gingen so vor, daB sie rech
nerisch eine moglichst gtinstige Kombination von Kreisstromen ermittelten. 

2 DaB bis zu dieser Arbeit RUSKAS quantitative, experimentelle Unter
suchungen tiber die elektronenoptischen Eigenschaften magnetischer Spulen 
lediglich seitens BUSCH, KNOLL und RUSKA vorliegen sollen, scheint uns 
nicht ganz richtig. So bringt bereits eine Arbeit von J OHANNSON und KNECHT 
[Z. Physik 86, 367 (I933) ] Messungen von Feldverlauf und Brennweite (bei 
Annahme zusammenfallender Hauptebenen) einer gekapselten magnetischen 
Spule. 
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durchflutung erwies sich die Minimalbrennweite als eine Funktion der 
Elektronenenergie. Solange die Stromdurchflutung der Spule kleiner 
ist als sie zur Erzeugung der maximalen Permeabilitat in den Polschuhen 
ausreicht, findet eine Konzentration, spater eine Dekonzentration des 
Feldes auf der Achse statt. - Untersuchungen iiber die Zusammen
hange des Magnetfeldes durch die Eisenkapselung einer Magnetspule 
fUhrte auch KLEMPERER (I02) durch. 

Fiir technische Zwecke, sind zwei Eigenschaften der magnetischen 
Linse storend, erstens, daB sie zu ihrer Betatigung Strom braucht, 
und zweitens, daB sie das Bild dreht. Zur Vermeidung des Energie
verbrauches sind Linsen aus Permanentmagneten vorgeschlagen worden. 
Unter Verwendung neuerer magnetischer Materialien (Mishima-Stahl) 
werden sich sicherlich Permanentlinsen hoher Brechkraft herstellen lassen; 
man verzichtet damit allerdings ebenso wie in der Lichtoptik auf die 
Verstellbarkeit der Brennweite. Die Beseitigung der Bilddrehung ist 
ebenfalls moglich, da die Brechkraft dem Quadrat der Feldstarke, die 
Drehung der Feldstarke selbst proportional isF. Daher gelingt es, durch 
Verwendung von zwei entgegengesetzt vom Strom durchflossenen Spulen 
(oder Permanentlinsen entgegengesetzter Polung) die Bilddrehung zu 
beseitigen. STABENOW"(1"56) hat diese Moglichkeit experimentell unter
sucht und KLEMPERER (I02) hat sie bei seinem ,B-Strahl-Spektrographen 
[II, I] benutzt. 

Die elektrische Elektronenlinse, die in ihrer Spezialform als Immersions
objektiv mit zwei Blenden bereits friiher von JOHANNSON griindlich 
tmtersucht worden war, ist von dem gleichen Verfasser (95) nun auch 
in der Drei-Blenden-Form studiert worden2, wobei sich bei gleichen 
sonstigen Bedingungen eine Verringerung der Minimalbrennweite um 
30 % bis zu I mm und eine VergroBerung des "Giitefaktors" um 50 % 
ergab. BEHNE (IO) ist ebenfalls vom Zwei-Blenden-Immersionsobjektiv 
ausgegangen, das er fiir die Abbildung von Folien mit schnellen Elek
tronen benutzte. Aus der Untersuchung. der Potentialfelder ergab sich, 
daB bei ErhOhung der Elektronen-Anfangsenergie E sich das Haupt
beeinflussungsgebiet vom Gegenstand fortschiebt. Die Linsenverschiebung 
vom Gegenstand fort (VergroBerung V wird verkleinert) und die Ver
ringerung der Nachbeschleunigung (V wird vergroBert) setzen sich so 
zusammen, daB letztere iiberwiegt (Abb. I5). 

Die elektrische Linse ist fUr die technischen Elektronengerate be
sonders wichtig. Das hat seinen Grund, abgesehen von der groBen 

1 Der Drehwinkel 'tfJ, der nach BUSCH fiir die rein magnetische Linse 

'P = vi 8 ~ CPo J H dz ist, miBt die Drehung des Bildes gegeniiber dem bei 

einer gew6hnlichen Linse erhaltenen Bilde; 'P = 0 bedeutet also ein um
gekehrtes Bild. 

2 Bei der gelegentIich benutzten Bezeichnung Vier-Elektroden-Objektiv 
zahlt die Kathode mit. 
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Entwicklnngs- nnd Variationsfahigkeit und abgesehen von der Wirkung 
ohne dauernde Energiezufuhr darin, daB die elektrische Linse im tech
nischen Aufbau sehr einfach ist. 

Soll ein vorgegebenes Potentialfeld, z. B. ein berechnetes oder ein 
durch ein kompliziertes Elektrodensystem dargestelltes Feld durch eine 
Reihe gleich groBer Zylinderelektro- 100 
den, wie sie fUr technische Zwecke 
besonders geeignet sind (Io6), erzeugt 80 
werden, so ist das bei Anwendnng':"., 
unendlich vieler Ringelektroden ver- §' 6'0 

schiedenen Potentials natiirlich stets ~ 
'", 

moglich (Abb. r6a, b). Statt dieser ~¥O 
vielen Ringelektroden wird man ent- :!1; 

weder mit FARNSWORTH (52) ver- 20 

suchen, durch StromfluB in einem 
Zylinder hohen Widerstandes die ge- o 
wiinschte Potentialverteilung auf der 

V 

~ 
...- 0 

...... ,--

100 200 300 '100 500 
fleidronenqnfi:rngsenergie f 

GOoV' 

Oberflache zu erzielen (Abb. r6c) 
oder wie ZWORYKIN (I70, I7I) mog
lichst mit wenigen aufgeladenenRing
elektroden auszukommen. SolcheAn

Abb, IS. VergrOBerung V des Immersionsobjektivs 
in Abbangigkeit von der Elektronen·Anfangs. 

energie E bei konstanter Anodenspannung 
von 10 kV. [BEHNE (10)] 

ordnungen geben eine praktisch wichtige Eigenschaft der elektrischen 
Linse auf, indem sie eine dauernde Belastung der Spannungsquelle ver
langen. Urn diesen Nachteil zu vermeiden, 'ist vorgeschlagen worden, 

~!11l1111111\\~ 
b 

a 
Abb,16. Verschiedene Wege zur Herstellung eines vorgegebenen Potentiaifeldes, 

die Innenwand eines isolierten Zylinders mit zickzackartig ineinander
greifenden Belegungen verschiedener Potentiale zu versehen (53). 

Ausgehend von der Annahme, daB man auch mit nur einem Zwischen
potential oder sogar ganz ohne Zwischenpotential wurde auskommen 
konnen, hat BRUCHE (24) mehrere verschiedene Systeme aus Zylindern 
ahnlicher GroBe als Systeme fur die BRAUNsche Rohre untersucht. 
Hierbei wurden die zur Abbildung erforderlichen SpannungsverhaItnisse, 
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die Abbildungsgute und die Vergr6Berung festgelegt. Abb. 17 zeigt die 
grundsatzlichen Unterschiede, die sich zwischen dem Potentialverlauf 
von Systemen aus zwei Lochblenden und zwei Zylindern ausbilden 
k6nnen. Bei del' groBen Lange des Zwischenzylinders und der dadurch 
bedingten und zur Erzielung kleiner Vergr6Berung auch erforderlichen 

F kathodenfernen Lage der Sammel
linse bildet sich bei F noch ein wei-

z 

terer \Vendepunkt in dem Poten
tialverlauf langs der Achse aus. 
Die Vergr6Berung der untersuchten 
5ysteme lag zwischen 10- und 
zfach bei einer Gesamtlange des 
Strahlenganges von 36,5 cm, wie 

Abb. 17. Potentialfeldvergleieh eines Lochblenden-
und eines Zylindersystems (24). es fur das Beispiel zweier Ringe 

Abb. 18 zeigt. 
Bei einer bestimmten Einstellung gelingt es, wie es ebenfalls Abb. 18 

erkennen laCt, die Abbildung mit der Anodenspannung allein zu er
reichen. In diesem Falle, bei UG/UA = 0 ware der kathodel1l1ahe Ring 
mit der Kathode zu verbinden. Wir erhieIten eine BRAu~sche R6hre, 

15 die bei 36,5 cm Lange 

'0 

'0 

2'0 

des Strahlenganges und 
Iofacher Vergr6Berung 

ganz ohne Zwischenspan
nung arbeitet. 

Auch bei Abbildungs
geraten, insbesondere bei 
dem Bildwandler, ist es 

30 von Bedeutung, derartige 
I 'J Systeme zu besitzen, die 

?*i'311O"'$"4! Jl~M-,O zur Abbildung keines Zwi-
f-l1-4 schenpotentials bedurfen. 

Dabei miissen die Objek
c 

-<l"':.;,,------.15!;.---~-;!;'O.------~"''5~--:<3'O tive jedoch, wie es bei 
cillmm den soeben besprochenen 

Abb. 18. Vergr6Berung nnd Spannungsverhultnis bei einem 
System zweier Ringe. [BRGCI!E (24)] Systemen nicht erforder-

lich und auch nicht der 
Fall ist, weitgehend fehlerfrei abbilden. SCHAFFERNICHT (I45) konnte 
zeigen, daB sich Bildwandlersysteme angeben lassen, die trotz der Ver
meidung einer Zwischenspannung ohne kissenf6rmige Verzeichnung bis 
zum Bildrande gleich scharf zeiehnen. Die guten Ergebnisse wurden 
durch Verwendung einer gekrummten Kathodenflache erreieht, wie sie 
SCHAFFERNICHT (I44) schon bei seiner erst en Anordnung, die noeh mit 
magnetiseher Zusatzlinse arbeitete, benutzte. 

Bei elektronenoptischen Systemen wird man auch an den Einbau 
von Blenden denken. Allerdings liegt hier das Problem gegenuber der 
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Lichtoptik merklich verschoben, denn meist bestehen die Strahlengange 
in der Elektronenoptik aus stark gerichteten Bundeln. Das bedeutet, 
daB die Apertur des Strahlenganges an sich gering ist und daB eine 
Blende, die in der Optik nach GroBe und Lage als Intensitatsblende 
wirken wiirde, hier unter Umstanden eine Gesichtsfeldblende ist. Eine 
praktische Frage ist es, ob man eine Blende fibethaupt anbringen kann, 
ohne das Potentialfeld zu storen. Das gelingt unter Anpassung an den 
natiirlichen Potentialverlauf, indem man das Auftreten ebener Potential
flachen im Potentialverlauf ausnutzt. So ist es z. B. stets moglich, in 
der Mitte einer symmetrischen Immersionslinse eine Iris- oder Revolver
blende einzuschieben, wahrend es natfirlich ganz unzweckmaBig ware, 
dazu die Linsenelektrode selbst zu benutzen (54). Bei dem Immersions-
objektiv aus Zylinder- F 

rohren gibt es, wie wir t 
sahen, zweiWendepunk
te im Potentialverlauf, 
d. h. zwei ebene Poten
tialflachen. Die neu 
auftretende Flache F 
liegt dabei in einem Ge
biet von sehr klein em 

'cAbb.19. Immersionsobjektiv aus Zylindern (24), 

Gradienten (vgl. auch Abb. 17), so daB es moglich ist, hier eine 
Blende oder bei der Verwendung des Objektives fUr die BRAuNsche 
Rohre hier im Gebiet kleiner Elektronengeschwindigkeiten nach einem 
Vorschlag von BRUCHE (24) das erste Ablenkplattenpaar anzubringen 
(Abb.19)· 

Das Ablenkplattenpaar ist besonders fiir die BRAuNsche Rohre wichtig. 
Bereits BUCHERER (37) hat den EinfluB des Streufeldes eines ein
fachen Plattenkondensators abgeschatzt. Neuerdings berechnete HERZOG, 
nachdem er die Formeln fUr das Potential abgeleitet hatte (82), den 
Strahlengang in einem durch Blenden begrenzten Kondensator (83). 
Experimentell fand DEsERNo (44), daB bei nicht zu groBem Ablenk
winkel der StreufeldeinfluB besonders bei gewolbtem Schirm des Rohres 
gering ist. Den EinfluB der unsymmetrisch angelegten Ablenkspannung 
(Verbinden einer Ablenkplatte mit der Anode) diskutierte v. ARDENNE. 
Die Fleckverzerrung bei der Ablenkung berechnete WALLRAFF (I63). 

Ein M odulationszylinder mit Blende vor der Kathode wurde von 
HEIMANN (68) experimentell untersucht. Eine eingehende Theorie der 
Intensitatssteuerung, die die verschiedenen Moglichkeiten (verschieden 
starke Beleuchtung einer abzubildenden Blende, Umstellung von Linsen 
usw.) berucksichtigt, liegt noch nicht vor. Jedoch lieferten HENNEBERG 
und RECKNAGEL (78) einen Beitrag hierzu, indem sie die Umstellung 
einer Elektronenlinse in einen Elektronenspiegel verfolgten und auf die 
Bedeutung der Linsenfehler fur die Steilheit der Steuercharakteristik 
hinwiesen. 
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3. Das Elektronenmikroskop. 

Die methodischen Fortschritte in der Elektronenmikroskopie beziehen 
sich einerseits auf die Ausgestaltung der bekannten Elektronenmikroskope 
(Verbesserung, Vereinfachung usw.), andererseits auf ihre Erganzung 
durch Zusatzgerate fUr besondere Zwecke (Drahtabbildung, Dunkelfeld
einrichtung usw.)1. 

Wohl das einfachste bisher bekannte Ubersichtsmikroskop, das sich 
damit besonders als Demonstrationsmikroskop eignet, gab SCHENK (I48) 
an. Er hatte eine Niekelkathode in ein versilbertes Zylinderrohr ein
geschmolzen, an des sen anderem Ende der Leuchtsehirm saB. In dem 
Rohr befand sieh ein wenig Casium, das sich auf der kalten Kathode 
niederschlug und beim Anheizen der Kathode langsam abdampfte, die 
dabei den gtinstigsten Emissionsbereieh durchlief. Eine zwischen Kathode 
und der Rohrverspiegelung angelegte Spannung von einigen Kilovolt 
und eine tiber das Rohr gesehobene magnetisehe Spule sorgten dafiir, 
daB ein helleuehtendes und sehr kontrastreiehes Strukturbild auf dem 
Leuchtsehirm auftrat. 

Naehdem RlJSKA (I42) sein bekanntes Ubermikroskop und die Einzel
heiten tiber die verwendeten magnetisehen Linsen veroffentlieht hatte, 
wurde von MARTON (I23/I26) ein ahnliehes Instrument aufgebaut. Er 
benutzte ebenfalls magnetisehe Linsen kleiner Brennweite und ver
groBerte das Bild nochmals in. einer zweiten Stufe. 1m Gegensatz zu 
RUSKAS Anordnung, die den bewahrten Aufbau der Kaltkathoden
Oszillographen als Vorlage benutzte, war das Mikroskoprohr in die 
Horizontale umgelegt. Mit neueren Anordnungen fUhrten MARTON 
(I27/I30) sowie DRIEST und MULLER (47) Innenaufnahmen dureh. Die 
Autoren erreiehten beachtliehe Auflosungen, die denen des Liehtmikro
skops nahekommen und die die Hoffnung auf Ubersehreitung der bis
herigen Auflosungsgrenze bereehtigt erscheinen lassen (vgl. aueh II, 4). 

Aueh das elektrische Immersionsobjektiv ist zur Erzielung hoher Ver
groBerungen benutzt worden. BRUCHE und KKECHT (]I) konnten an 
Abbildungen von Selbstleuehtern zeigen, daB 1,5,ll voneinander ent
fernte Bariumtropfehen auf der Kathode von einem Objektiv von I mm 
Blendendurchmesser noeh gut getrennt werden, wahrend I Jahr zUVOl 
nur 10 II als siehergestellte Auflosung angegeben wurde [EO VI, 23J 2. 

Damit ist aueh das elektrisehe Elektronenmikroskop der liehtoptisehen 
Auflosungsgrenze wesentlieh nahergekommen. Eine systematisehe Unter
suehung, wie hoeh sieh die Auflosung hier treiben laBt, liegt allerding~ 
noeh nieht vor. Doeh ist kein Grund zu der Annahme vorhanden, da1.l 
es hier prinzipiell anders ware als bei magnetiseher Abbildung. DiE 

1 Verschiedene Mbglichkeiten dieser Art finden sich kurz und tibersichtlicb 
zusarnrnengestellt in einern Bericht von v. BORRIES und RUSKA (I9). 

2 Vgl. Errata, S.4IS, Zeile 2. 
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Brennweiten der Immersionsobjekte liegen bereits in der GroBenordnung 
von I mm. DaB sieh durehstrahlte Gegenstande mit ihnen abbilden 
lassen, ist von BERNE (10) gezeigt. Aueh Abblendungen der Linsen 
lassen sich, da im Objektiv eine ebene Potentialflache vorhanden ist, 
leicht vornehmen. - Ob man allerdings bei der Abbildung von Kathoden 
sehr weit kommen kann, muB dahingestellt werden; das gilt jedoeh 
fUr die elektrische und magnetische Abbildung gleichermaBen. 

Zur Theorie der Bildentstehung im Elektronenmikroskop wurden 
Rechnungen und Experimente durchgefUhrt. HENNEBERG (76) gab eine 
Ableitung und Diskussion der ABBEschen Formel fiir das Auflosungs
vermogen von Niehtselbstleuchtern. Er fand, daB man die Beziehungen 
der ABBEschen Theorie sinngemaB iibertragen konne, wahrend BEDREAG 

abc 
Abb. 2oa-c. Elektronenmikroskopiscbe Abbildungen einer Folie mit kleiner Apertur. a H ellfeld, b Dunkel
feld, schief, groiler Ablenkungswinkel, c Dunkelfeld, scbief, kleiner Ablenkungswinkel (200) - Interferenz. 

[BoERseH (IS)] . 

(9) darauf hinwies, daB man bei diesen Untersuchungen die in der Optik 
nicht in Betracht gezogene quantenhafte Natur der Materie, d. h. des 
Untersuchungsgegenstandes, beriicksichtigen miisse. BOERSCR (IS) fiihrte 
zur ABBEschen Theorie experimentelle Untersuchungen dureh. Beim 
Elektronenmikroskop entsteht wie beim Lichtmikroskop im Strahlengang 
vor dem eigentlichen Bild das Beugungsdiagramm. Zwar gelingt es 
hier nicht, beim Eingriff in das Beugungsbild Bildanderungen nach
zuweisen, denn entweder ist (bei einem groben Gitter als Objekt) das 
Beugungsbild zu klein oder es ist (bei einem Kristallgitter) VergroBerung 
und Auflosung des Elektronenmikroskopes nieht ausreichend. Wenn im 
letzten Fall aueh keine, ein anderes Objekt vortauschende Bildanderung 
auftritt, so wird sich der Eingriff trotzdem an einer Helligkeitsanderung 
von Bildteilen bemerkbar machen konnen. Blendet man beispielsweise 
das Beugungsbild einer Folie bis auf einen bestimmten "Beugungspunkt" 
ab, so werden im Elektronenbild der Folie nur diejenigen Kristallbezirke 
hell erscheinen konnen, die zu diesem Beugungspunkt Beitrage liefern. 
Von dieser Erwagung ausgehend hat BOERSCR im Beugungsdiagramm 
einer Goldfolie die Strahlung entspreehend abgeblendet und dabei, je 
nachdem, we1che Stellen des Beugungsbildes fiir die Strahlung dureh
gangig blieben, verschiedenartige Bilder erhalten (Abb.20). 
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Die "Zusatzgeriite" fUr das Elektronenmikroskop sind zum Teil den 
Zusatzgeraten fUr das Lichtmikroskop nachgebildet, zum Teil aber auch 
der Elektronenoptik eigentumlich. 

Die Dunkelfeldmethode wurde in der bereits erwahnten Untersuchung 
von BOERSCR (IS) bei der Folienabbildung benutzt. Er konnte 
durch Ausblenden des direkten Strahles typische Dunkelfeldbilder 

6' I ObjeJrf 

Bild 

Abb. 2I. Auseinanderlegen des Bestrahlungs- und 
Abbildungsstrahlungsganges beim 

Elektronmikroskop (I9). 

einer zerrissenen Folie im Gegen
satz zu Hellfeldbildern zeigen 
(Abb. 20 b, c). 

Eine Bildablenkung vor dem 
Schirm benutzte MARL (II4), der 
dadurch das Bild vor dem Katho
denlicht der zu untersuchenden 
Gluhkathode schutzte und dabei 
auBerdem eine Moglichkeit zur licht
optischen Kathodenbeobachtung ---20 
Abb. 22. Aufbau eines geeignetes Potentialfeldes 
urn einen Drabt zur Ermoglichung der elektronen· 

optischen Abbilduog (II5). 

gewann. Das gleiche Verfahren durfte auch bei lichtelektrischen Ab· 
bildungen nutzlich sein, besonders wenn die Gefahr einer optischen 
Ruckkopplung besteht. 

Die Benutzung eines "Vertikalilluminators" fUr das Elektronen
mikroskop zur Beobachtung elektronenbestrahlter Gegenstande zogen 
v. BORRIES und RUSKA (I9) in Betracht. Die das Objekt G bestrahlenden 
und ruckgestrahlten Elektronen werden durch das gleiche magnetische 
Ablenkfeld M geftihrt (Abb. 2I). 1m Gegensatz zu der halbdurch
lassigen Platte des lichtoptischen Vertikalilluminators haben wir hier 
weder im Bestrahlungs- noch im Abbildungsstrahlengang einen Intensi
tatsverlust . 

Fur die Abbildung von Driihten brachte MARL (IIS) hinter dem Draht 
eine Elektrode eines soIchenPotentials an, daB die sonst vom Draht ver
ursachte Zylinderlinsenwirkung weitgehend aufgehoben wurde. Der 
Draht liegt im FaIle der Abbildung in einer nahezu eben en Potential
flache und bedingt nur noch durch seine Krummung geringe Verzerrungen 
des Potentialfeldes (Abb. 22). Der Draht mit dieser Zusatzanordnung 
kann nun mit den ublichen elektronenoptischen Einrichtungen ebenso 
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abgebildet werden wie eine ebene Kathode. Die auf diese Weise erzielten 
Abbildungen schein en sogar randscharfer zu sein als entsprechende 
lichtoptische Aufnahmen von Drahten1 (Ahb.23) . 

Vorrichtungen fur das Einschleusen von Objekten bei der Unter
suchung mit dem Obermikroskop zeigten v. BORRIES und RUSKA (I9) 
sowie MARTON (I29). Die Erfahrungen fUr das Einschleusen von Platten 
und Filmen bei Innenaufnahmen konnten vom Kalt-Kathoden-Oszillo
graphen ubernommen werden. 

Ober die Tiefenmessung von Kathodenlochern fUhrten KEMNITZ, KNOLL 
und WALCHER (99) Untersuchungen durch. Sie zeigten nochmals sehr 
instruktiv die bekannte Tatsache, daB Rillen und Mulden in der Kathode 

- .'-.... . .. ~'rr.' '~. " . . .. 
I' ~_~ 

Abb . 23. Elektronenoptische Abbildungen von tborierten Wolframdrabten. [MARL (TIS )) 

Bundelungswirkungen bedingen. SEEMANN (I52) untersuchte und dis
kutierte das gleiche Problem fUr den Fall einE;s rauhen Drahtes in dem 
Feld eines ihn umgebenden konzentrischen Anodenzylinders. KEMNITZ, 
KNOLL und WALCHER konstruierten fUr den zuerst erwahnten Fall auch 
die Bahnen der Elektronen, die von solchen Vertiefungen ausgehen 2. 

Aus der Brennweitenanderung der magnetischen Linse, die zur Scharf
stellung von der Kathodenebene auf den Boden der Vertiefungen er
forderlich ist, ergibt sich eine M6glichkeit, die Tiefe der Locher zu messen. 
Man erhalt so eine "virtuelle" Furchentiefe, aus der die v.rirkliche Furchen
tiefe jedoch nur dann bestimmt werden kann, wenn das Potentialfeld 
vor der Furche bekannt ist. 

1 Eine einfachere Anordnung zur Untersuchung einer Drahtoberflache 
benutzten JOHNSON und SHOCKLEY (97, 98), die sich die Richtwirkung des 
elektrischen Beschleunigungsfeldes zunutze machten. Sie stell ten den Draht 
in die Mitte des Zylinders, der gleichzeitig als Anode und Leuchtschirm 
diente und erhielten auf diese Weise eine vergroBerte Projektion des ganzen 
Drahtes. - Die Elektronenbahnen bei einer derartigen Anordnung waren 
schon friiher von SEEMANN (I52) berechnet und ausfiihrlich erortert worden. 

2 Ganz neuartig sind ihre Untersuchungen nicht. So findet sich z. B. in 
friiheren Arbeiten bereits der EinfluB von Rillen an Hand eines schematischen 
Bildes des Potentialfeldes und des Verlaufes der Elektronen diskutiert und 
die Erkennung des elektronenoptischen Biindelungseffektes an Rillen durch 
Heben und Senken der Gegenstandsebene erwahnt [Ann. Physik IS , 161 
(1932) J. Vgl. auch [EO VI, 9]. 
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4. Der Bildwandlerl. 

Unter "Bildwandler" verstehen wir ein Gerat, das zur Umwandlun~ 
von Lichtbildern in Elektronenbildern dient. Der Bildwandler ist dami1 
das Bindeglied zwischen Licht- und Elektronenoptik. Bevor die syste· 
matische Elektronenoptik sich mit ihm beschaftigte und die Maglich· 
keiten fUr die Lasung zeigte, war man bereits darauf aufmerksam ge· 
worden, daB ein solches Gerat fUr das Fernsehen und die Lasung anderel 
Aufgaben groBe Bedeutung haben wurde. 

Der Grundgedanke des Bildwandlers selbst und seiner Anwendung fUr 
die Bildzerlegung ist in verschiedenen Patenten (42, 49, I4I) schon VOl 

Jahren geauBert worden. Die Erfinder denken sich das Lichtbild aui 

_.+. __ . 
Abb. 24. Fernsehanordnung nacb einem 
Vorschlage von DIECKMANN und Hr;;LL (42). 

eine Photokathode K projiziert (Abb. 24). 
Die von den verschieden belichteten 
Kathodenpunkten ausgehenden verschie
den kraftigen Elektronenbiindel werden 
zu einer gegenuberliegenden Anode A 
stark beschleunigt, auf der ein Elektro
nenbild entstehen soll. 

Die Erfinder wollen nach diesel 
Umwandlung eines Lichtstrahlengangeo 

in einen Elektronenstrahlengang die Maglichkeiten ausnutzen, die in 
der unmittelbaren BeeinfluBbarkeit der Elektronenstrahlung durch 
elektrische und magnetische Felder ·gegeben sind. Sie denken sich dao 
"Elektronenbild" durch gekreuzte elektrische oder magnetische Feldel 
F so hin- und herbewegt, daB die einzelnen Bundel nacheinander ubel 
eine sehr kleine Offnung (Loch L im Anodenschirm mit Auffanger 
dahinter) gefUhrt werden, wodurch die den einzelnen Bildpunkten ent
sprechenden Stromimpulse erzeugt werden. - Kathode und AnodE 
mussen bei der Anordnung einen relativ groBen Abstand zur Zwischen
schaltung d~r Ablenkfelder erhalten. Dadurch wird die Erzielung eineo 
einigermaBen brauchbarenAbbildes der Kathode auf der Anode erschwert, 
so daB die genannten Vorschlage keine brauchbaren Lasungen der an sich 
richtig erkannten Aufgabe bringen konnten. 

Die Entwicklung des Bildwandlers erhielt von einer ganz anderen 
Seite einen neuen AnstoB, indem jetzt eine andere Maglichkeit des Bild
wandlerprinzips in den Vordergrund des Interesses trat. Die Schwierig
keiten, das "Elektronenbild" der Kathode in dieser Weise zu erzielen, 
vermindern sich, wenn man nicht die Bewegung des Elektronenbildeo 
vornehmen will, sondern danach trachtet, eine spektrale Transformation 

1 Das Wort Bildwandler haben BRUCHE und SCHAFFERNICHT (36) ein· 
gefiihrt. HOLST sagt statt dessen Frequenzwandler und ZWORYKIN Elek
tronenteleskop. Wir halten die Bezeichnung Elektronenteleskop fiir unzweck
mafiig. Wenn man von Elektronenoptik, Elektronenlinse und Elektronen
mikroskop spricht, muB man das Wort Elektronenfemrohr auch fiir das 
Analogon zum Lichtfernrohr reservieren. 
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eines Lichtbildes zu kleineren WeIlenlangen, insbesondere von infrarot 
zu blau, nach diesem Prinzip zu erreichen (87). Man wird in diesem 
FaIle die Photoelektronen zu einem der Photokathode f{ nahe gegenuber
stehenden Leuchtschirm A, der gleichzeitig Anode ist, sehr stark be
schleunigen (Abb. 25) und so, wie es HOLST, DE BOER, TEVES und VEENE
MANS (88) gezeigt haben, ein eini-
germaBen brauchbares "Bild" + 
erhalten (Abb. 26)1. A 

N achdem die Abbildbarkeit 
einer lichtelektrischen Kathode 
gezeigt und die erste Bildum
wandlung durch das "Kontakt
verfahren" von HOLST und Mit
arbeitem gelungen war, ging die 

______ -_-...,·.1 

Entwicklung dahin, die Elektro- Abb. 'S· Prin,.ip des Bildwandlcrs " on H OI.ST ( 7). 

nenlinse einzufuhren2• Zunachst 
wurde dabei, wie stets, mit der magnetischen Linse begonnen, wahrend man 
flir das endgultige technische Gerat die elektrische Elektronenlinse mit 
moglichst einfachem Aufbau (nur Kathode und Anode) anzustreben hatte. 

Mit der nichtabgeschmolzenen Versuchsapparatur zur elektronen
optischen Untersuchung lichtelektrischer Kathoden hat POHL [EO VI, 
20] zuerst die Bildumwandlung eines 
auf eine Platinkathode projizierten 
Netzbildes mit der magnetischen 
Elektronenlinse gezeigt. Dann wur
den gleichzeitig zwei Arbeiten von 
SCHAFFERNICHT (I44) und HEIMANN 
(69) veroffentlicht, in denen abge
schmolzene technische Bildwandler
rohren beschrieben wurden. Letzterer 
verwendete durchscheinende Photo
schichten, die KLUGE (I03) fur ihn 
entwickelt und hergestellt hatte , 
ersterer kompakte Schichten. Bei 
beiden elektronenoptischen Anord- Abb. 26. Bildwandleraufnahme cines Diapositivs. 
nungen setzt sich das Abbildungs- [HOLST und Mitarbeiter (88)] 

system aus elektrischen und ma-
gnetischen Linsen zusammen. Wahrend die elektrische Linse bei der 
Anordnung von HEIMANN durch zwei Anodenzylinder gebildet wird, an 
die gestaffelte Potentiale gelegt sind, wird sie bei der Anordnung von 
SCHAFFERNICHT durch geeignete Gestaltung und Anordnung von Kathode 

1 Die Aufnahme wurde uns freundlicherweise von den Herren Prof. HOLST 
und Dr. DE BOER zur Verftigung gestellt_ 

2 Einen Vergleich der Abbildungsscharfe der Gerate mit und ohne 
Elektronenlinse ftihrten HENNEBERG und RECK NAGEL [I, 4] durch. 
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und Anode erhalten. Die hohlspiegelartig gekrummte Gegenstandsflache, 
wie sie spater auch von ZWORYKIN (I72) zur Beseitigung der kissen
f6rmigen Verzeichnungen benutzt worden ist, erm6glichte es, bereits einen 
relativ groBen Kathodenbereich weitgehend frei von Unscharfen und Ver-

zeichnungen abzubilden (Abb. 27). 
Mit den Arbeiten von HOLST und 

Mitarbeitern, von POHL, SCHAFFER
NICHT und HEIMANN war gezeigt, 
daB sich Lichtbilder in Elektronen
bilder umwandeln lassen, die optisch 
einwandfrei sind. Seither ist, da man 
die Bedeutung des neuen elektronen
optischen Gerates erkannt hatte, an 
der technischen Vervollkommnung 
gearbeitet worden. \Vir kennen bis
her nur einige Ergebnisse der RCA 
und der AEG, die durch ZWORYKIN 
und MORTON (I7I, I72) bzw. SCHAF-

Abb. 27· Bci Infrarotbcleucbtung mit Bildwandler FERNICHT (I45) mitgeteilt wurden 
aufgenommene Person. [ SCHAFFERNICHT (I4Sn 

[vgl. auch (5a)]. 
Das technische Bildwandlerrohr von Z"VORYKIN (Abb. 28) arbeitet 

mit einem kraftigen Potentialsprung bei A, der sich an ein von der 
gew6lbten Kathode K ausgehendes schwaches Potentialgefalle an
schlieBt. Dieses Potentialgefalle wlrd durch eine groBere Anzah! von 
Ringelektroden R mit gestaffelten Potentialen erzeugt, durch die 

R R eine Korrektion der ursprunglich stark 

K . . __ ._._._.-f- mangelnden Randscharfe erzielt wird. ~ 
A kissenformigen Verzeichnung und der 

Das System als Ganzes ist als Immer
sionsobjektiv anzusprechen, bei dem 
durch die Verschiebung des Hauptpo-
tentialgefalles von der Kathode fort 

Abb. 28 . Aufbauscbema des Bildwandler - . I . I' 
robrs von Z WORYK I N (171 ). praktisch eme mmerSlOnS mse ent-

standen ist. 
Das neue Bildwandlerrohr von SCHAFFERNICHT vermeidet durch 

geschickte Ausnutzung der potentialtheoretischen Moglichkeiten die An
wendung besonderer Zwischenelektroden, ohne dabei unscharfe Bildrander 
oder sonstige Verzerrungen in Kauf zu nehmen. Dieser einfacheAufbau hat, 
abgesehen von der einfacheren Herstellung, den Vorteil, daB eine Strom
beanspruchung der Spannungsquelle infolge Spannungsteilung vermieden 
wird und daB ein Wechselspannungsbetrieb leichter durchfUhrbar wird. 

Unter den Anwendungen des Bildwandlers ist die Bildumwandlung 
von einem Spektralbereich in einen anderen von besonderem Interesse. 
Gegenuber der anderen derartigen Moglichkeit mit der photographischen 
Platte, hat der Bildwandler den Vorzug, daB er das Bild in dE'ffi 
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Augenblick zu sehen gestattet, in dem der Vorgang erfolgt. Die Bild
wandlennethode verhalt sich damit zu der Plattenmethode wie das 
Fernsehen mit dem Ikonoskop zu dem Zwischenfilmverfahren. 

Abgesehen von der Beobachtung von Personen und Vorgangen 
(Abb. 27) ist die Methode von ZWORYKIN (I72) auch zur Infrarot
Mikroskopie und von KATZ und SCHAFFERNICHT (I46) zur Infrarot
Spektroskopie benutzt worden. 

Die Voraussetzung fUr diese Anwendungen des Bildwandlers ist die 
Rotempfindlichkeit seiner Photoschicht, die iiberhaupt fur den Bild
wandler VOn groBter Wichtigkeit ist. Wir verlangen VOn der Photoschicht 
Durchsichtigkeit, hohe Empfindlichkeit und H6mogenitat, Bedingungen, 
die fUr diese Zwecke besonders gezuchtete Casiumschichten erfullen, 
welche auf sehr dunnen oxydierten Silberschichten aufgebracht werden. 

Als F ernsehaufnahmegerat ist der Bildwandler von FARNSWORTH aus
gestaltet worden. Die Arbeiten von FARNSWORTH (49/52) knupIen an 
die im vorigen Abschnitt erwahnten Plane an, die Steuerbarkeit des 
Elektronenstrahlenganges fUr die Bildzerlegung auszunutzen. Gleich
zeitig mit den erst en veroffentlichten Bildwandleraufnahmen konnte 
FARNSWORTH bereits Ergebnisse seiner Entwicklungen mitteilen. Bei 
seinem Verfahren hat er die Schw±erigkeit, die die urspriinglichen Patent
vorschlage undurchfUhrbar erscheinen lieBen, dadurch uberwunden, daB 
er dem Strahlengang ein langes homogenes Magnetfeld als Fokussierungs
mittel uberlagerte. Zwischen der KathodeK und dem "Schinn" A (Abb.24) 
wurde nach dunner Metallisierung des Versuchsrohres ein linearer Poten
tialverlauf erzielt. Das Elektronenbild bewegte FARNSWORTH durch 
magnetische Ablenkspulen uber einem kleinen Kafig, der inder Ruck
wand des Rohres an Stelle des Schinnes angebracht war. Wird die Be
wegung ebenso eingerichtet wie bei der Fernsehwiedergabe, so wird das 
Elektronenbild "abgetastet"l. Die an sich sehr geringen Stromimpulse 
werden im "Vervielfacher" durch Elektronenbeschleunigung im Wechsel
feld und Erzeugung von Sekundarelektronen verstarkt. An das Elek
tronenbild werden bei dieser Methode naturlich geringere Anforderungen 
gestellt als beim Bildwandler mit Leuchtschinn. Wahrend bei ihm das 
ganze Bild scharf sein muB, braucht bei der FARNSWoRTH-Methode nur 
der jeweils uber der Kafigoffnung befindliche Bildteil scharf zu sein. 

III. Anwendung des Elektronenmikroskopes. 
I. Der Emissionsvorgang bei Gluhkathoden. 

Die Gluhkathode - insbesondere die Oxydkathode - war das erste Ob
jekt elektronenmikroskopischer Forschung. Wenn auch seit der ersten Ab
bildung einer Oxydkathode bereits andere Moglichkeiten der Elektronen
aus16sung herangezogen sind, soist dochdie Untersuchungder Gliihkathode 
das am meisten gepflegte Gebiet elektronenoptischer Forschung geblieben. 

1 Das Hi.Bt sich natiirlich ebenso auch bei der Aufnahme eines Struktur
bildes durchfiihren (I47). 

< Ergebnisse der exakten Natnrwissenschaften. XV. 26 
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Als erster beachtlicher Fortschritt ist hier die Auffindung des 
"Strukturbildes" der Metalle und seine Herstellung bei relativ tiefer 
Temperatur unter Benutzung einer die Austrittsarbeit erniedrigenden 
Fremdatomschicht zu nennen. Das Strukturbild mit Fremdatomschicht 
war zuerst bei Nickel erhalten worden. Es zeigte sich als Endzustand 
bei der Aktivierung einer Bariumazidkathode. Durch Untersuchungen 
von Oxydkathoden und von Aufdampfkathoden1 hat sich dann ergeben 
(27), daB das Strukturbild stets als Endzustand auftritt unabhangig 
von der Mannigfaltigkeit der Zwischenerscheinungen, die durch das 

J verschiedene Aktivierungsverfahren be

Abb. 29 . Elektrooenintensitats-Registrierung 
tiber eine kristalline Nickelkathode. 

[SCHENK (I47)] 

dingt sind. AuBer bei Nickel ist es 
auch bei Platin (I]8), Wolfram und Mo
lybdan (32, 34) beobachtet worden. 

SCHENK (I47) hat ein Strukturbild 
liber die Offnung eines kleinen FARA
DAYSchen Kafigs gefiihrt und die Inten
sitat bei verschiedenen Kristallitflachen 
gemessen (Abb. 29). Er fand maximale 
Unterschiede in der spezifischen Emis
sion von I : 20. Der Sonde (Kafigoffnung) 
entsprach dabei auf der Kathode eine 
Flache von nur 5· 10-5 cm2, so daB 
nach dieser Methode auch die Konstanz 
der Emission auf den einzelnen Kri
stalliten sichergestellt werden konnte 2. 

Das Auftreten des Strukturbildes 
steht im Einklang mit der Tatsache, 

daB die einzelnen Kristallite eines rein en Metalls je nach der Schnitt
richtung verschieden groBe Austrittsarbeit haben 3. 1st eine Dipol
schicht auf der Metalloberflache aufgelagert, so gilt das gleiche, ohne 
daB man jetzt jedoch quantitative Messungen liber die Abhangig
keit des Elektronenaustritts von der Kristallrichtung durchfiihren konnte. 
Man weiB namlich nicht, ob die "Bedeckung" mit Fremdatomen auf 
zwei Kristalliten gleich ist. So konnen sich sogar, wie es SCHENK (I48) 
bei der Untersuchung von Nickel in Casiumdampf gefunden hat, die 

1 Bei normalen Aufdampfkathoden ist die aufgedampfte Schicht im 
allgemeinen viel zu dick, urn die kristalline Struktur hervortreten zu lassen. 
Vielmehr sieht man zunachst ein Bild der geometrischen Oberflachenstruktur. 
Erst durch vorsichtiges Abdampfen des iiberschiissigen Aktivierungsmaterials 
bis zu einer Schicht von sehr geringer Bedeckung erhalt man das Bild des 
kristallinen GefUges ("Strukturbild" im kristallographischen Sinn). 

2 Es sei erwahnt, daB sich DOSSE und KNOLL (46) der gleichen Methode 
bedienten, urn die Intensitatsverteilung der Elektronen in den Brennflecken 
von Rontgenrohren zu messen . 

3 Natiirlich kann man die verschieden starke Emission bei den einzelnen 
Kristalliten auch mit der Mengenkonstanten in Zusammenhang bringen. 
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Emissionsverhaltnisse zweier Kristallite vollstandig umkehren (Abb. 30). 
Ob es sich dabei urn eine verschiedene Abhangigkeit der spezifischen 
Emission von der Temperatur fUr Kristallite oder den EinfluB von 
Sauerstoffschichten handelt, ist noch nicht klargestellt. 

Die Folgerungen aus dem Strukturbild beziehen sich auf die Feld
verhaltnisse und damit auf die Emissionsfahigkeit der Kathode. Die 
verschiedene spezifische Emission der einzelnen Kristallite deutet man 

Abb.30. Umkebr der Emissionsverbaltnisse bei einzelnen Kristalliten einer Nickelkathode im 
·Casiumdampf (V ~ 20) . [SCHEN K (I48)J 

durch verschieden groBe Austrittsarbeit, wobei man die Mengenkonstante 
der RrcHARDsoN-Gleichung als konstant betrachtet. Raben aber die 
einzelnen Kristallite eines MetallgefUges verschiedene Austrittsarbeiten, 
so bedeutet das, daB sie "gegen Vakuum" verschiedene Kontaktpoten
tiale in R6he der Austrittsarbeit besitzen. Die Metallflache der Kathode 

Z 
* * 

, J 1 ; 

Abb.31. Potentialgebirge und Potentialfeld einer kristallinen Metallflacbe mit anschlieBendem Feld (27) . 

bildet demnach keine Aquipotentialflache, sondern ein Potentialgebirge, 
das auf die Emissionsvorgange wesentlichen Einflu13 zu gewinnen vermag. 

Urn eine anschauliche Vorstellung zu erhalten, betrachten wir mit 
BRUCHE (27) das Potentialgebirge (Abb. 31), bei dem schematisch das 
Potentialfeld vor drei Kristalliten verschiedener Austrittsarbeit ge
zeichnet ist. Durch die Wirkung der Kristallite 1 und 2 bildet sich vor 
dem Kristallit 3 ein sperrendes Potentialgebiet. Die Austrittsarbeit dieses 
Kristallits erscheint, wenn man von dem Einflu13 der Bildkraft absieht, 
urn den Betrag LI w zu groB. Das vor diesem Kristallit durch die Wirkung 
der ubrigen Kristallite erzeugte "Sperrgebiet" kann durch das angelegte 
Beschleunigungsfeld verringert bzw. beseitigt werden. Wir werden 

26* 
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daher erwarten, daB mit wachsendem Gradienten des angelegten Feldes 
die Elektronenmenge, die von diesem Kristallit ausgeht, stark wachst, 
wie es in Abweichungen von der SCHOTTKYSchen Formel iiber den 
FeldeinfluB (Bildkraft) zum Ausdruck kommen muB. Gleichartige 
Abweichungen, die in anderen Fallen schon fmher gefunden worden 
waren, haben dort den AnlaB zu der "Fleckentheorie" gegeben. Diese 
"Flecken" abweichenden Potentials sind demnach beim reinen Metall 
die einzeInen Kristallite. 

1st das an die Kathod'e angelegte Feld so kraftig, daB kein Sperr
gebiet mehr vorhanden ist, so konnen wir den spezifischen Strom der 

Abb. 32. Schematisches Diagramm der 
R,CHARDsoN-Geraden (27). 

'Kathode schreiben (RrcHARDsON
Gleichung) : 

J T2 ~ -~'~b 
i=p=yA .• ::::,)n e T n, 
wo In die Flache des n-ten Kri
stallits und F die betrachtete Ge
samtflache, bn die Austrittsarbeit, 
A die Mengenkonstante und T die 
absolute Temperatur ist. 

Bei der iiblichen Auftragung 
von (In i - 2ln T) gegen (ljT) stellt 
diese Funktion keine Gerade mehr 
dar. Urn eine V orstellung von dem 

. Kurvenverlauf zu erhalten, denken 
wir uns die gemessenen Strome aus 

den Stromen zweier Kristallitgruppen gleicher Flache zusammengesetzt, 
die verschiedene Austrittsarbeit WI und W 2 bei gleicher Mengenkonstante 
haben mogen. Die dann zu erwartende Kurvenform zeigt Abb.32. 
Bei sehr hohen Temperaturen emittieren beide Kristallite nahezu gleich 
stark, wahrend bei sehr geringen Temperaturen die Emissionsunter
schiede so groB sind, daB praktisch nur ein Kristallit den gesamten 
Strom liefert. Legen wir im Gebiet des normalen Emissionsbereiches 
eine Tangente an die Kurve, so werden wir offensichtlich eine mittlere 
Austrittsarbeit, aber eine zu kleine Mengenkonstante erhalten. 

Von RECKNAGEL (I39) ist der Zusammenhang zwischen den Emis
sionskonstanten von Einkristallen und von vielkristallinem Material 
unter vertretbaren Annahmen durchgerechnet worden. RECKNAGEL 
legte ein KristallgefUge von kubisch- und hexagonal-holoedrischer 
Struktur zugrunde, bei dem die Austrittsarbeit W von der kristallo
graphischen Orientierung moglichst einfach mit einigen zehnteIn Volt 
Maximalunterschied abhangen sollte. Nimmt man an, daB die Mengen
konstante A fUr aIle Kristallite den gleichen Wert von z. B. 120 hat, sc 
muB man durch iibliche Auswertung der Versuchswerte einen A-Wert fin
den, der bis zum halben Wert zu tief liegt. Umgekehrt: Wird - wie bis
her - fUr viele Metalle A = 60 gefunden, so liegt der wahre Wert dariiber. 
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Bei der Betrachtung der Feldverhaltnisse auf der Kathode haben 
wir bisher einen Umstand ganzlich auBer acht gelassen: die an den 
Grenzen zweier Kristallite verschiedenen Oberflachenpotentials not
wendigerweise auftretenden Feldverzerrungen. Diese Feldverzerrungen 
lassen Besonderheiten an den Korngrenzen erwarten. Tatsachlich ist 
auch gelegentlich besonders kraftige Emission der Komgrenzen beob
achtet worden (3I), wenn auch eine einwandfreie Deutung dieser Er
scheinung noch nicht gegeben wer4en kann. 

2. Metallographische Untersuchungen ~ei hoher Temperatur. 
Bereits bei der Beobachtung der ersten elektronenoptischen Struktur

bilder sind Strukturveranderungen mit dem Elektronenmikroskop nach
gewiesen worden. Wahrend man bei diesen Versuchen auf eine hohe 
Beobachtungstemperatur von mehr als 1500° C angewiesen war, kann 
man heute in einigen Fallen Strukturbilder schon bei 400° C beobachten. 
Dadurch ist es m6glich, die Temperatur dem zu beobachtenden Vor
gange weitgehend anzupassen. Die Mittel zur Senkung der Beobach
tungstemperatur sind einerseits Erh6hung der Elektronenmenge durch 
Emiedrigung der AustrittsarbeiLandererseits Erh6hung der Elektronen
energie durch Dbergang von einigen hundert Volt zu einigen zehntausend 
Volt Anodenspannung. Zur Emiedrigung der Austrittsarbeit wird eine 
Dipolschicht aus Th, Ba oder Cs angelagert. Bei einatomarer Bedeckung 
betragen dann bei Wolfram die Austrittsarbeiten 2,6 Volt, 1,6 Volt, 
1,4 Volt gegeniiber 4,5 Volt bei reinem Wolfram. 

Das elektronenoptische Strukturbild ist gegeniiber dem iiblichen 
durch Anatzen gewonnenen Strukturbild dann von besonderem Wert, 
wenn es sich urn die Beobachtung von Vorgangen im Metallgefiige bei 
hoher Temperatur handelt. Der einfachste Fall dieser Art ist das Aus
kristallisieren des Materials, wie es bereits bei den ersten elektronen
optischen Strukturbildem beobachtet wurde. Es zeigte sich, wie Wolfram 
von der faserigen Walzstruktur in grobkristallines Gefiige iiberging. 
Ein neueres Beispiel solcher Auskristallisation gibt nach einer Unter
suchung von BRUCHE und KNECHT (29) Abb. 33, die deutlich das 
Wachsen einzelner Eisenkristallite erkennen laBt. 

Wichtiger als bei dem normalen Kristallwachstum ist die elektronen
optische Methode fUr die Beobachtung besonderer Vorgange, wie sie 
kiirzlich in zwei Fillen der Untersuchung unterzogen wurden. BRUCHE 
und KNECHT (29, 30) sowie BURGERS und PLOOS VAN AMSTEL (38) ver
folgten die Vorgange bei der Eisenumwandlung vom oc- in den y-Zustand. 
BRUCHE und MAHL (32) sowie JOHNSON und SHOCKLEY (97) beob
achteten das Auftauchen des Thors an der grobkristallinen Oberflache 
von thoriertem Wolfram. 

Die Eisenumwandlung ist imElektronenmikroskop nicht unmittelbar zu 
beobachten. Der Umstellung des Gitters geht aber eine Umkristallisation 
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parallel, wie es aus alteren lichtoptischen Beobachtungen bekannt ist. 
Die ersten elektronenoptischen Untersuchungen wurden an kohlen
stoffhaltigem Eisen durchgeflihrt. Die angewendete Bariumaktivierung 
und die angelegten nur geringen Beschleunigungsspannungen von 
weniger als lOOO V reichten nicht aus, um photographierbare Elektronen
bilder unter 9500 C zu erzielen. Aus diesem Grunde wurde folgender-

Abb. 33 . EisenauskristaUisation im Elektronenmikroskop beobacbtet (V = 60). 
[BROCHE und KNECHT (29)] 

maBen vorgegangen: .. Yon der Beobachtungstemperatur 10500 C aus
gehend, wurde die Temperatur bis z. B. 9000 C gesenkt und dann nach 
etwa 5 Minuten wieder bis zu guter Sichtbarkeit des Strukturbildes 
auf den Ausgangswert erh6ht. Die Temperatursenkung wurde nun in 

Abb.34. Eisenumkristallisation (Sprungvedabren V = 60). [ BRGCHE und KNECHT (29) ] 

immer gr6Beren Stu fen von 10500 C aus durchgeflihrt, bis sich starke 
Veranderungen zeigten. Die bei diesem Vorgehen sich ergebende kriti
sche Temperatur wurde durch "Eingabelung" festgelegt (Abb. 34). Ent
sprechende Versuche bei reinem Eisen ergaben die erwartete Umstellungs
temperatur bei 9000 C, wahrend siliziertes Eisen - ebenfalls in Dberein
stimmung mit sonstiger Kenntnis - h6here Werte hatte. 

Die Beobachtung der Umkristallisation selbst war bei den Unter
suchungen von BRUCHE und KNECHT nur mit dem Auge zu verfolgen. 
Bei Senkung der Beobachtungstemperatur von lOOOo C zur Umkristalli
sationstemperatur beobachteten sie, wie p16tzlich von einer Seite her 
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die Umkristallisation erfolgte, wobei oft ein vorschieBender, in Neubil
dung begriffener Kristall die verschiedenen Kristallite des friiheren 
GefUges in sein GetaB einordnete. BUR
GERS und PLOOS VAN AMSTEL gelang es 
dann auch durch besondere Kunstgriffe, 
derartige Vorgange im Filrnbild festzu
halten (Abb.35)1. 

Bei thariertem Wal/ram brachten die 
elektronenoptischen Untersuchungen' ein
deutige Aussagen . die nach den ublichen 
Methoden der integralen Emissions
messung nicht zu erhalten waren. Als 
Wichtigstes ergab sich, daB der Austritt 
des reduzierten Thors an die Oberflache 
des Wolframs nicht gleichmaBig, sondem 
an einzelnen diskreten Stellen (poren) 
erfolgt (Abb. 36a), wie es nach einer 
einfachen elektronenoptischen Methode 
JOHNSON und SHOCKLEY (97) bestatigen 
konnten. Von den Austrittsste11en aus 
breitet sich dann das Thor auf der Wolf
ramoberflache aus (Abb. 36b), die es 
schlieBlich mit einer dunnen Schicht 
uberzieht (Abb. 36c). Infolge des Vor
handenseins dieser Schicht ernittiert das 
Wolfram kraftig und gleichmaJ3ig, so daJ3 
die Struktur des Wolframs kaum zu er
kennen ist. Die Struktur erhalt man, 
wenn man einen Teil der Thorschicht 
durch Uberheizen oder lonenbombarde
ment abdampft. Da beirn Uberheizen 
gleichzeitig neue Thorquellen auftauchen 
(Abb. 37), konnte festgestellt werden, 
daB die Thorquellen nicht mit den Kom
grenzen zusammenzufallen brauchen. 1m 
Gegensatz zu BRUCHE und MAHL haben 
JOHNSON und SHOCKLEY bei ihren Unter
suchungen beobachtet, daB es sich stets 
urn dieselben Stellen des Materials han- Abb. 35, EisenumkristaUisation (direkte 

Beobachtung). [BURGERS und Pwos 
delt, an denen das Thor austritt. Dieser VAN AMsTEL (J8)] 

Gegensatz erklart sich wohl dadurch, 
daB die an sich sehr ergiebigen Thorquellen bei geringer Heizung ein 
mehrfaches Aktivieren und Entaktivieren uberstehen, wahrend sie 

1 Die Bilder wurden uns freundlicherweise von den H erren BURGERS 
und PLOOS VAN AMSTEL zur VerfUgung gestellt. 
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bei starker Beanspruchung durch Uberheizung des Materials schnell 
versiegen und dann durch neu aufbrechende Poren ersetzt werden. 

a (V=IO) b (V =25) c (V=25) 
Abb.36. Austritt und Ausbreitung des Thoriums aus thoriertem \Volfram. [BRikHE und MARL (]2)] 

Abb.37. StrukturbilddesWolframs 
mit Thorquellen (V = 25). 
[BRUCHE und MAHL (J2)J 

AuBer thoriertem Wolfram haben BRUCHE 
und MAHL (34) auch thoriertes Molybdan unter 
sucht, wobei, wie es nach der allgemeinen Ver
wandtschaft zwischen Wolfram und Molybdan 
zu erwarten war, gleichartige Erscheinungen bei 
dem Auftreten des Thors, der Aktivierung und 
Entaktivierung beobachtet wurden. Ferner 
wurdeder Einflu13 der Karburierung untersucht 
(33) und mit den Erwartungen in Ubereinstim
mung gefunden. Ausden Gesamtbeobachtungen 
konnte ein zusammenhangendes Bild der Vor
gange bei thoriertem Material entworfen werden. 

3. Lichtelektrische und Sekundarstrahl-Beobachtungen. 

Die Elektronenaus16sung durch StoB positiver ronen, wie sie im 
Kalt-Kathoden-Oszillographen Verwendung findet, hat keine Bedeutung 

:\bb.38. Abbildung der kalten Kathode eines KathodenstrahI
Oszillograpben nach 5 und 30 MinuteD Brenndauer. 

[ W ESTERMANN (r68)] 

m der elektronenmikro
skopischen Forschung er
langt. Der Grund ist in 
dem notwendigen Vorhan
densein von Gasresten in 
der Apparatur zu sehen. 
MAHL (28) hat Untersuchun
gen tiber den optimalen 
Druckbereich bei dieser 
Methode durchgefUhrt, wah
rend WESTERMANN (r67, 
I68) sie zum Studium der 

Abbrennerscheinungen von Kathoden des Kalt-Kathoden-Oszillographen 
benutzte (Abb. 38). - Die Elektronenauslosung durch Rontgenstrahlen 
ist bisher tiberhaupt noch nicht durchgefUhrt worden. Dagegen ist die 
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lichtelektrische Abbildung und die Abbildung mit Sekundarelektronen, 
we1che durch ElektronenstoB ausgelost werden, bei verschiedenen Unter
suchungen benutzt worden. 

Untersuchungen unter Verwendung lichtelektrischer Elektronen ftihrten 
besonders POHL und MAHL durch. POHL (I38) verglich zunachst Photo-

a b 

Abb.39. a Einflull von Fettschichten, b von Gasschichten auf die lichtelektrische Aktivitat einer 
Metallplatte (V = 6). [lvUHL und PORL (II6) ] 

elektronenbild und Lichtbild von verschiedenen Kathoden und wies nach, 
daB die geometrischen Einzelheifen auf dem Elektronen- und dem Licht
bild in gleicher Weise wiedergegeben werden. Dagegen zeigten sich ent
sprechend der verschiedenen lichtelektrischen Empfindlichkeit der ein
zelnen Materialien intensitatsmaBige Unterschiede zwischen beiden 

a b 

Abb.40 . Einflull einer Gasentladung auf die lichtelektrische Empfindlichkeit (V = 71. [MARL und PORL (II6) ] 

Bildern. Insbesondere waren diinnste Fettschichten, die lichtoptisch 
unsichtbar blieben, lichtelektrisch wenig aktiv und traten damit im 
Elektronenbild deutlich hervor (Abb. 39a). 

Einen ebenfalls sehr groBen EinfluB auf das Elektronenbild iiben 
nach der erwahnten Arbeit und einer Untersuchung von MAHL und 
POHL (II6) Gasschichten bzw. durch Gas hervorgerufene Oberflachen
veranderungen aus (Abb. 39 b). So war die Intensitatsverteilung einer 
aus mehreren Metallen zusammengesetzten Kathode sehr verschieden, 
je nachdem sie frisch geschabt (Abb. 4oa), kurz einer Gasentladung in 
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Luft bei sehr geringem Druck oder Hingere Zeit einer kraftigenWasser
stoffentladung ausgesetzt war (Abb.40b). Nur bei Silber und Gold 
(Stoffe 8 und 9) erwiesen sich die Einflusse als relativ gering. Wie schnell 
die Beladung eines Metalls mit Gas vor sich geht, und wie wenig 

a b 

Abb. 41. Verschiedene Bilder bei glubelektriscber und lichtelektrischer Elektronenaus16sung. 
a gliihelektrisch zeigt Oberflachen- und Kristallstruktur, h lichtelektrisch zeigt nur Oberflachenstruktur 

(V = 35). [SEITZ (27) ] 

erfolgreich daher das Schaben einer lichtelektrischen Platte vor dem Ein
bau ins Vakuum ist, zeigte bereits Abb. 39 b, bei dem eine solche Platte im 
Vakuum abermals teilweise geschabt worden war. An den neu geschabten 
Stellen isi die Emission wesentlich haher als bei dem ubrigen Material. 

Von besonderer Bedeutung ist 
cleu/ der GaseinfluB fur die Sichtbar-

o , f 2 J 
f;.~W~~,\", 1 

mp(l()O '100 300 
-A-

machung des elektronenoptischen 
Strukturbildes, das wir im gluh
elektrischen Fall in [III, z] be
reits behandelt hatten. An sich 
ist ein Strukturbild bei lichtelek
trischer Elektronenaus16sungnicht 
zu erwarten und tritt im allge
meinen auch nicht auf (Abb. 4I). 
Zum Verstandnis dieser Tatsache 
betrachten wir mit BRUCHE (27) 
die Abb.4z, in der schematisch 

Abb. 42. Intensitatsanstieg bei lichtelektrischer Elek-
tronenaus16sung durch monochromatisches Licht (27). die Intensitatskurven der aus-

ge16sten Elektronenstrahlung uber 
der Wellenlange des auslasenden monochromatischen Lichtes auf
getragen sind. Bestrahlt man eine aus Silber und Nickel zusammen
gesetzte Kathode mit A = 300 m[L, so wird nur Emission des Silbers 
zu erwarten sein, wahrend bei A = z60 m[L Silber und Nickel emittieren. 
Bestrahlen wir mit ). = zoo m[L, so werden offensichtlich die ausge16sten 
Elektronen in fast gleicher Anzahl aus den beiden Metallen herruhren. 
Was fUr verschiedene Metalle gilt, trifft natiirlich eben so fiir die Krista11ite 
desselben Metalls mit den nur sehr geringen Unterschieden in der Aus
trittsarbeit zu. 
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Gluht man aber eine lichtelektrische Kathode, also z. B. ein Platin
band, wie es POHL (I3B) getan hat, so verhalten sich bei der Gasabgabe 
beim Aufheizen bzw. Gasaufnahme beim Abkuhlen der Folie die ein
zelnen Kristallite verschiedenartig. So erklart es sich, daB man bei 
einer derartig behandelten Folie das Strukturbild auch bei lichtelektri
scher Elektronenaus16sung erhalten kann. 

N ach der elektronenoptischen Methode 
wurden auch Photoschichten untersucht, 
wenn auch hier noch keine systematischen 
Arbeiten vorliegen. POHL und MAHL (II6) 
haben Versuche durchgefiihrt, bei denen 
eine Kupferkathode von einem Of en aus im 
Vakuum mit Kalium bedampft wurde. Sie 
fanden bei dicker Schicht eine annahernd 
gleichmaBige lichtelektrische Empfindlich
keit. Wurde die Kathode nun langere Zeit 
einer Wasserstoffglimmentladung ausgesetzt, 
so zeigten sich bald nur noch einige kleine 
tropfchenformige Kaliumreste, die bei aber

Abb. 43. Elektronenbild einer inhomo
genen Casiumkathode, in durchfallen· 

dem Licht aufgenommen (36). 

maliger Bedampfung der Kathode als schattenwerfende Kuge1chen 
bestehen blieben. Beobachtungen an durchsichtigen Photoschichten, 
die aus Casium auf einer Silberoxydschicht bestanden , beschrieben 
BRUCHE und SCHAFFERNICHT (36). Bei man chen Schichten sehr hoher 

a Bleiglanz b Rotkupfererz 
Abb · 44. Abbildung von Mineralien mit lichtelektrischen Elektronen (V = 5) . [MAHL (II 4)] 

Empfindlichkeit zeigten sich viele kleine Ringe (Abb. 43), deren Zu
standekommen bisher noch nicht im einzelnen gedeutet worden ist. 

An weiteren Untersuchungen mit lichtelektrischen Elektronen sind noch 
zu nennen: Abbildung von Mineralien verschiedener Art durch MAHL (II4) , 
wobei sich zum TeilBilder ergaben (Abb-44), die in ihrer Giitelichtoptischen 
Bildern nicht nachstehen; Beobachtung des Schmelzvorganges von Zinn 
durch MAHL und POHL (II6) und von Silber durch SEITZ (unveroffentlicht). 

Bei der Benutzung von Sekundarelektronen zur Abbildung sind 
Versuche mit vorderseitig 1 austretenden Elektronen an dicken Material-

1 Vorderseite = Auftreffseite des Primarstrahls_ 
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schichten durch KNOLL (Io8), mit rlickseitig austretenden Elektronen 
an Folien von BEHNE (II) durchgefUhrt worden. 

KNOLL bediente sich bei seiner Untersuchung einer Methodik des 
Fernsehens, indem er die zu untersuchende Platte, auf der die Sekundar
strahlung an den verschiedenen Stellen verschieden kraftig erwartet 
wurde, mit einem Elektronenstrahl abtastete. Die Strome, die dabei 
liber einen hohen Widerstand von der Platte ab£lieBen, werden ver
schieden stark sein, je nachdem, ob der abtastende Elektronenstrahl 
eine mehr oder minder stark Sekundarelektronen emittierende Stelle 
trifft. Diese Stromimpulse werden nun nach liblicher Verstarkung 
dazu benutzt, urn den synchron bewegten Elektronenstrahl einer BRAUN
schen Rohre in seiner Intensitat zu steuern. Die Versuche ergaben, daB 

Abb.45. Abbildungen unter Mitwirkung von Sekundarelektronen nach dem Verfahren von KNOLL (IOS) . 

dieses Verfahren gut geeignet ist, die verschieden starke Sekundar
emission verschiedener Materialien nachzuweisen. So konnten Worte, 
die mit Kohlebuchstaben in eine Nickelscheibe eingelegt waren, 
aber auch Rillen, die in eine Nickelplatte eingedreht waren, sicht
bar gemacht werden (Abb. 45a). Dabei ergab sich, daB durch 
verschiedene Vorspannung der Scheibe die Buchstaben dunkel auf 
hellem Grunde und hell auf dunklem Grunde zu erhalten waren. Der 
Verfasser vermutet, daB ohne oder bei negativer Vorspannung die 
Sekundarelektronen, bei positiver dagegen die reflektierten Primar
elektronen fUr die Bilderzeugung maBgebend sind, die allein das starke 
Bremsfeld vor der Platte zu durchdringen vermogen. Eine sehr inter
essante Anwendung des Verfahrens ergibt sith in der Abtastung von 
grobkristallinem Metall, insbesondere siliziertem Eisenblech, wobei sich 
die einzelnen Kristallite deutlich zeigten (Abb. 45 b). Ob diese Erschei
nung bedeutet, daB sich die Sekundarstrahlung ahnlich hinsichtlich 
der Austrittsarbeit benimmt wie die Gllihemission, muB dahingestellt 
bleiben. Es scheint wahrscheinlicher, daB es sich hier eben so wie bei dem 
lichtelektrischen Effekt urn einen EinfluB von Gasschichten usw. handelt. 

Bei BEHNES Versuchen wurde eine Goldfolie auf der einen Seite 
mit schnellen Elektronen beschossen, wobei aus der entgegengesetzten 
Seite dann auBer schnellen primaren Elektronen auch groBe Mengen 



Geometrische Elektronenoptik. 

Sekundarelektronen austraten. Diese Elektronen haben bei geeigneter 
Wahl der Geschwindigkeit der Primarelektronen so homogene Ge
schwindigkeit, daB sie Abbildungen der Folien in gleicher Schade wie 
gluhelektrische Elektronen1liefern k6nnen (Abb.46). Diese Abbildungen 
sind Dickenstrukturbilder, die dann am deutlichsten werden, wenn die 

a b 

Abb.46. Abbildung einer mit Elektronen beschossenen Goldfolie durch rlickseitig austretende 
Sekundiirelektronen (V = 60). [ BEHNE (II) ] 

mittlere Foliendicke etwa mit der LENARDschen Grenzdicke uberein
stimmt. Das ist auch verstandlich, denn etwas dickere Stellen der Folie 
werden dann die Primarelektronen nicht mehr durchlassen und daher 
auch keine Sekundarelektronen geben, wahrend dunnere Stellen sehr 

Abb·47. Schmelzvorgang einer Folie durch Sekundiiremission beobachtet (V = 60). [BEHNE (II)] 

hohe Sekundarelektronenintensitaten erwarten lassen. Die Abb. 46a war 
beispielsweise von einer 0,6-fL-Aluminiumfolie bei 6 kV erhalten worden, 
wahrend die Grenzdicke bei dieser Elektronenenergie 0,7 fL betragt. 
In Abb. 46 b ist eine Goldfolie wiedergegeben, die mit 4,S-kV-Elektronen 
durchstrahlt wurde. Wenn man das Massenproportionalitatsgesetz als 
gUltig annimmt, errechnet sich hier die Grenzdicke zu 0,08 fL in Dber
einstimmung mit der mittleren Dicke der Goldfolie von O,I fL. Ais Bei
spiel fUr die praktische Verwendung dieser Abbildungsmethode, seien 
BEHNEs Beobachtungen von Schmelzvorgangen erwahnt (Abb.47). 

1 Man konnte vermuten, daB es sich hierbei auch urn ghihelektrische 
Elektronen handelt. Vielleicht wirken zumindest bei den in Abb'47 dar
gestellten Schmelzvorgangen Gliihelektronen in erheblichem MaBe mit. 
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Durch die starke Bestrahlung mit den Primarelektronen wurde die 
Goldfolie so stark erhitzt, daB sie schlieBlich zu schmelzen anfing. 
Beim Schmelzen zeigte sich ein deutlich abgegrenzter Schmelzbereich, 
der sich von einem Zentrum aus ausbreitete. SchlieBlich trat eine 
Zerst6rung des Mittelbereiches auf, so daB die Primarelektronen durch
treten konnten und das Bild nun entsprechend st6rten. 

4. Untersuchung durchstrahlter Objekte. 
In dem vorhergehenden Abschnitt haben wir bereits zwei M6glich

keiten kennengelemt, bei denen eine Folie von der einen Seite be
strahlt und von der anderen Seite aus abgebildet wurde. Wahrend 
es sich dort jedoch urn eine Transformation einer Strahlung (Licht 
bzw. schnelle Elektronen) in eine Elektronenstrahlung von anfanglich 
sehr geringer Geschwindigkeit handelte, wollen wir nun den Fall be
trachten, daB wir nur mit der primaren schnellen Elektronenstrahlung, 
die den Gegenstand durchdrungen hat, abbilden. Die gleichzeitig auf
tretenden Sekundarelektronen groBer Intensitat sind dabei auf das Bild 
ohne EinfluB: Bildet man namlich magnetisch ab, so werden die Sekundar
elektronen nicht mehr beschleunigt und k6nnen den Schirm iiberhaupt 
nicht anregen. Bei derelektrischen Abbildung wendet man zwar iiblicher
weise eine Nachbeschleunigung an; jedoch kann man nach den Unter
suchungen von BEHNE (IO) das abbildende Immersionsobjektiv so wahlen, 
daB vor dem Gegenstand ein Verz6gerungsgebiet liegt, welches die 
Sekundarelektronen nicht in das anschlieBende Beschleunigungsgebiet 
gelangen laSt. 

Die alteren Versuche, insbesondere von RUSKA, iiber die magnetische 
Abbildung von Folien erganzte BEHNE (IO) durch entsprechende elektri
sche Versuche, wobei er im Gegensatz zu den bisherigen Versuchen 
Primarelektronen von nur einigen 100 Volt wahlte, die er dann im 
Objektiv auf einige 1000 Volt nachbeschleunigte. Bei diesen Versuchen 
ergab sich, daB sich auch zerrissene oder stark durchl6cherte Folien 
mit dem elektrischen Immersionsobjektiv abbilden lassen (Abb. 48). 
Dabei muB ein Potentialfeld angewandt werden, bei dem in der Ebene 
des Objektes ein nahezu feldfreier Raum entsteht bzw. bei dem das ebene 
Objekt in einer Potentialebene des Feldes liegt. 

Eine weitere Gruppe von Versuchen betraf die Abbildung biologischer 
Objekte. MARTON (I23) war der erste, der hier Ergebnisse vorweisen 
konnte. Er praparierte Zellen mit Osmium, so daB nach Zerst6rung 
der organischen Substanz ein Osmiumskelett zuriickblieb. Die Zellen, 
die im allgemeinen auf eine Folie aufgebracht waren, wurden dann 
mit Elektronen von einigen Zehn Kilovolt Energie durchstrahlt. MARTON 
konnte auf diese Weise auch feinere Einzelheiten elektronenoptisch 
sichtbar machen, wie Zellkeme und parasitische Gewachse (Abb. 49) 1. 

1 Die Bilder wurden uns freundlicherweise von Herrn Dr. MARTON zur 
Verfiigung gestellt. 
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RUSKA (I42) hat sich besonders mit einer fUr die allgemeine Mikro
skopie wichtigen Entwicklung befaBt, die prinzipiell hahere Auflasung 
des Elektronenmikroskopes auszunutzen. Er hatte bereits vor MARTON 
ein magnetisches Mikroskop hoher VergroBerung gebaut, das in zwei 
Stufen je etwa Ioofache VergroBerung und damit insgesamt Ioooofache 

a (V= 60) b (V= r60) 
Abb. 48. Durchstrahlbilder zerst6rter Goldiolien. [ BEHNE (roll 

VergroBerung zu erreichen gestattete. DaB mit der hohen VergroBerung 
auch eine hohe Auflosung verbunden ist, wurde man am best en zeigen, 
wenn man bei der Untersuchung.~eines lichtoptischen Testobjektes mehr 
Einzelheiten als bisher zu erkennen vermochte. Sehr geeignet zu einer 

b 

Der Tref£punkl 
der Pleile leigl 
die Lagc dne ... 

Par~l ... itcJl 

Abb.49. DurchstrahlungshiJder von Zellen. a mit ZeIlkern, b mit parasitischem Gewachs. (V - 500). 
[MARTON (I26)] 

solchen Prufung des Elektronenmikroskopes ist z. B. Pleurosigma angu
latum, das eine wabenartige Innenstruktur hat, uber deren genaue Form 
das Lichtmikroskop jedoch keine Aussagen erlaubt [EO VI, 23J. Die 
DurchfUhrung solcher Versuche ist jedoch durch die Dicke des Panzers 
dieser Kieselalge sehr erschwert, da auch Elektronen sehr hoher Ge
schwindigkeit ihn schwer zu durchdringen vermogen. 

DRIEST und MULLER (47) haben spater die Arbeiten RUSKAS mit 
demselben Instrument weitergefUhrt und auf biologische Objekte aus
gedehnt. Sie bildeten z. B. die Chitinhaut eines Fliegenflugels mit 
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60-kV-Elektronen ab, wobei bei 2500faeher Originalvergr613erung noch 
recht viele Einzelheiten zu erkennen waren (Abb. 50a). Als Grenze 
konnten am Rand eines Fliegenbeines noch Gebilde beobachtet werden, 
(Abb. 50 b), die v. BORRIES und RUSKA (I9) als Harehen von 0,04 [J. Dicke 

a b 

Abb. 50. Durchstrablungsbilder. [DRIEST und MULLER (47) 1 
a FlUgeI einer Fliege (V = 1500). b Bein einer FLege (V = 5400). 

gedeutet und aus deJ;eP Siehtbarkeit sie auf die Dberschreitung der 
Aufl6sungsgrenze des Lichtmikroskopes geschlossen haben. Anschlie13end 
hat sieh KRAUSE l (uoa) mit der Abbildung von Diatomeen beschaftigt. 

a b 
Abb. 51. Durohstrahlungsbilder von D iatomeen. [KRA USE (IIoa )] 

a Pleurosigma anguiatum (V ~ 2500). b Diatomee (V ~ , 830). 

Er geht in Dbereinstimmung mit BRUCHE und SCHERZER [EO VI, 22, 23J 
von der Tatsache aus, da13 allein die vergr613erte Wiedergabe von im 
Objekt wiederkehrenden Strukturen mit kleinsten Abstanden exakte 
SchHisse auf das Aufl6sungsverm6gen des Elektronenmikroskopes zula13t. 
Die abgebildeten Diatomeen (Abb. 51) zeigen, da13 das Elektronen-

1 Diese Erwahnung der Arbeit von KRAUSE ist bei der Korrektur (nach 
der Physikertagung) zugesetzt worden. 
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mikroskop bereits einem guten Mikroskop gewachsen ist. Die Ergebnisse 
konnten jedoch keinen Beweis fUr die Dberschreitung der dem Licht
mikroskop gesteckten Grenze bringen, da bei den Textobjekten an
scheinend keine geeignet engen Strukturgitter vorkommen. 

In der geometrischen Elektronenoptik sind in den zwei Berichts
jahren merkliche Fortschritte erzielt worden. Sie wird uns auch in den 
nachsten Jahren neue Ergebnisse besonders auf dem Gebiete der Elek
tronengerate bringen, so daB man.bald von einer elektronenoptischen 
Geratekunde als einem einheitlichen Gebiet der technischen Physik 
sprechen wird. 

Errata 1 in dem Buch "Geometrische Elektronenoptik". 
Seite XII: m = 9,03 . 10-28 g statt ... 10-27• 

Seite 29 2 , Kap. [I, 9J: GAMOW hat das Potentialmodell fUr den a-Zerfall 
(Pfeil bei q; in Abb. 22 nach oben) angegeben. 

Seite 513, Gl. (6): L1 = 2,{ . 104 5 2 j/U312 statt ... 106 5 ••• 

S~ite 70, Gl. (25): q; = Az + b Izl (arc tg,u + ;) statt (arctg,u -;). 

Der gleiche Vorzeichenfehler ist in den vorangehenden Gleichungen fUr q; 
und M zu berichtigen, ebenso iii· der zitierten Stelle von MADELUNG. 

. I I 
Selte 70, Z.3 v. u.: B = + - (0\ -0:2) statt -- (0:1 - 0:2). n n 
Seite 71, Abb.5Ia: Die auBerste Potentiallinie ist falsch; richtig bei 

FRY (57) und HENNEBERG (75). 
Seite 79, Gl. (32): unter dem Integral lies i statt i. 
Seite 81, Abb. 63: Unterschrift: z in cm statt in mm. 

Seite 95, Gl. (14): Vor r~ lies Vllia statt v([). 
Seite 96,' Gl. (16): r2 = + ra f· .. statt - ra f ... 
Seite 97, Gl. (17): rb2 = + ... statt -, rb2 = + ... statt -. 

I C1 C2 C2 C2 
Seite 99, Gl. (26): -I = (ji- + rp2 statt ?f) + ,$2· 

o 0 0 0 

Seite 100, Anm.2: V ~. PP' statt ;. PP'. 

Seite 125, Gl. (61): auf der rechten Seite ist ein Minuszeichen hinzuzu-
fUgen. 

Seite 200, Abb. 221: Die Polbezeichnungen sind zu verlauschen. 
Seite 237, Z. 4 v. u.: Zinksulphid statt Zinksilikat. 
Seite 257, Abb. 309 u. 310: a) Lichtbild vor dem Versuch, b) Elektronen

bild beim Anheizen, c) Elektronenbild nach langerem Brennen. 

1 In der Aufstellung sind nur Formeln, Zahlen und ahnliche sachliche 
Irrtiimer richtiggestellt, nicht dagegen falsche Zitate. Erwahnungen experi
menteller Untersuchungen von E. Rupp sind gestrichen zu denken; vgl. 
hierzu C. RAMSAUER: Jb. Forsch.-Inst. 4 (I936), Einfiihrung. 

2 Den Hinweis verdanken wir Herrn Prof. J 005. 

3 Den Hinweis verdanken wir Frl. Dr. RUNGE und Herrn Dr. MALSCH. 
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Seite 268, Z. 6 v. u.: 6 mm2 statt 11/2 mm2 KathodenfHi.che. 
Seite 272, letzter Absatz: 10 {L statt 5 fL. 

Seite 285, Abb. 352: Die Abbildung stellt das Geschwindigkeitsspektrum 
von Elektronen nach dem Durchgang durch eine Folie dar1. 

Seite 316, Abschn. h: Ao = h/mc = 0,0242 A statt 12,2 A. 
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